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Bromberg 1907. 


Buchdruckerei von A. Dittmann. 


n den Kohlenſtoff ſchließt ſich als zweites 4-wertiges Metalloid das Silicium 
an. Es iſt nächſt dem Sauerſtoff das verbreitetſte Element auf der Erde, findet ſich 
aber nirgends frei in der Natur, ſondern nur an Sauerſtoff gebunden als SiO;, 
Siliciumdioxyd oder Kieſelerde. Die Verbindung bildet für ſich den Quarz, 
das gewöhnlichſte aller Mineralien mit ſeinen zahlreichen Varietäten. 

Quarz kriſtalliſiert in Formen des hexagonalen Syſtems, am häufigſten neben 
der Grundform P das hexagonale Prisma , typiſche Härte 7, OI nicht mit dem 
Stahl zu ritzen, ſchneidet Glas), jpec. Gew. 2,5—2,8; andere hervorſtechende Eigen— 
ſchaften dieſes Minerals ſind der muſchelige Bruch, der eigentümliche Fettglanz auf den 
Bruchflächen und ſeine Unangreifbarkeit durch Säuren. 


Verſuch 41. Ein inniges Gemenge von fein zerſtoßenem Feuerſtein und Pott— 
aſche wird in einem Platintiegel ſtark geglüht — das Gemenge ſchmilzt, es entweicht 
in großen Blaſen ein Gas. Nachdem die Gasentwickelung aufgehört hat, laſſen wir 
erkalten — die Schmelze erſtarrt zu einer amorphen glasartigen Maſſe. 

Das entweichende Gas iſt Kohlendioxyd C02, das ſich in der Glühhitze bei Gegen— 
wart des SiO von KC; abſpaltet, während das übrigbleibende baſiſche Oxyd ka) 
ſich mit SiO: zu KesSiOz verbindet. SiO iſt alſo wie CO, ein ſäurebildendes Oxyd, 
die entſtehende Verbindung K20. SiO: oder kä iſt ein Salz, nämlich kieſel— 
ſaures Kalium, a 

K. CO, + SiO: = KsSi0; + CO;. 


Die Varietäten des Quarzes laſſen ſich in 2 bezw. 3 Gruppen unterſcheiden: 
1. Phanerokriſtalliniſch oder deutlich kriſtalliniſch: 

Bergkriſtall, ſtets in wohlausgebildeten Kriſtallen mit muſcheligem Bruch, die reinſten waſſerhell, aber 
auch gelblich bis weingelb (Citrin), braun (Rauchquarz oder Rauchtopas) bis pechſchwarz (Morion). 

Amethyſt, violblau bis dunkelviolett, Kriſtalle meiſt zu „Druſen“ vereinigt. 

Gemeiner Quarz tritt als Quarzit oder Quarzſels geſteinbildend auf und ſetzt ſtellenweiſe ganze Berg— 
maſſen und ſcharf hervortretende Felskämme zuſammen, z. B. in Schottland und im Hundsrück, ander: 
ſeits bildet er einen weſentlichen Gemengteil vieler Geſteine, z. B. des Granits. Durch Zertrümmerung 
dieſer Gefteine und Fortführung der Quarzjtüde durch das Waſſer gelangen dieſe unter teilweiſe weit⸗ 
gehender mechaniſcher Zerkleinerung in die Flüffe und Meere, wo fie als Kies und Sand abgelagert 
werden und zur Bildung von Sedimenten führen, aus denen die Sandſteinſchichten von bisweilen un— 
geheurer Mächtigkeit hervorgegangen ſind. 

Beſondere, durch ihre Farbe ausgezeichnete Varietäten des gemeinen Quarzes find der roſenrote Roſenquarz, 
der milchweiße Milchquarz, der lauchgrüne Praſem u. a. 

Eiſenkieſel, durch Eiſenoxyd bezw. ⸗hydroxyd rot⸗ oder gelbgefärbte Varietät. 

2. Kryptokriſtalliniſch (verborgenkriſtalliniſch) oder dicht: 

Hornſtein, Verſteinerungsmaterial (verſteinertes Holz), verſchiedenartig gefärbt. 

Kieſelſchiefer, von ſchieferigem Gefüge, grau, rötlich, gelblich bis ſchwarz (Lydit). 

Jaspis, dichte Varietät des Eiſenkieſels. 

3. Als amorphe oder teilweiſe amorphe Varietäten gelten: 

Der Feuerſtein oder Flint, Verſteinerungsmaterial in der Kreide, mit flachmuſcheligem Bruch, zu 
äußerſt ſcharfkantigen Stücken zerſprengbar, und der Chalcedon mit ſeinen verſchiedenartig gefärbten 
Varietäten wie Onyx, ſtreifenartig hell und dunkel gefärbt, Tarneol rot, Heliotrop dunkelgrün 
mit blutroten Flecken von Eiſenoxyd, Chryſopras, durch Nickeloxyd grün re 

Der Achat, namentlich in Form von „Mandeln“ vorkommend, iſt ein gewöhnlich ſchichtenweiſe wechſelndes 
Gemenge verſchiedener Varietäten des Quarzes; nach Anordnung der Streifen unterſcheidet man 
Feſtungsachat, Bandachat, Wolkenachat u. dgl. mehr. 

b Anm.: Die mineralogiſchen Angaben find im wejentlichen den Elementen der Mineralogie von Naumann— 

Zirkel, Leipzig 1885, entnommen. 


Silicium. 
IV 
Si = 23,2. 


Aufſchließen 
der Kieſelerde, 
Waſſerglas. 


Wir fügen zu der erkalteten Schmelze Waſſer und erwärmen — ſie löſt ſich klar auf, 
ev. bis auf einen Reſt von überſchüſſigem unzerſetztem Silieiumdioxyd. 

Siliciumdioxyd kann alſo durch Zuſammenſchmelzen mit Pottaſche oder Soda 
aufgeſchloſſen, d. h. in lösliche Verbindungen übergeführt werden. Die wäßrigen 
Löſungen von kieſelſaurem Kalium und Natrium kommen als Waſſerglas in den 
Handel und finden techniſche Verwendung zum Imprägnieren von leicht entzündlichen 
Stoffen, Kitten und bei der Herſtellung von künſtlichen Steinen. 


Verſuch 42. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einem Teile der Löſung von 
Verſuch 41 ſtarke Salzſäure — es ſcheidet ſich ein durchſcheinender gallertartiger Nieder— 
ſchlag aus, der abfiltriert, ausgewaſchen und an der Luft getrocknet in ein rein weißes, 
äußerſt zartes Pulver übergeht. 

Die Umſetzung erfolgt unter Austauſch des Kaliums gegen den Waſſerſtoff der 
Salzſäure nach der Gleichung 

K»SiO, + 2H CI = Hat + 2K Cl. 


Hiernach wäre HsSiO; d. i. Kieſelſäure (entſprechend II.C O;) der ſchleimige Nieder— 
ſchlag; man nimmt aber an, daß IIe SiO; aus der Löſung noch 1 Mol. II20 aufnimmt 
und damit H,SiO, bildet, jo daß die Gleichung lautet 
KsSiO; + H>z0 + 2HC1 = H,SiO, + 2K Cl. 

H,SiO, ift Orthokieſelſäure, die erſt beim Trocknen unter Abgabe von Waller 
in HzSiOz, Metakieſelſäure übergeht. Das Verhältnis ut hier dasſelbe wie bei 
der Phosphorſäure, wo die Metaphosphorſäure HPO, in wäßriger Löſung auch unter 
Aufnahme von Waſſer in die Orthophosphorſäure H,PO, übergeht, jedoch mit dem 
Unterſchiede, daß im Gegenſatz zur Orthophosphorſäure die Orthokieſelſäure als ſolche 
durch keine Reaktion nachgewieſen werden kann. 


Verſuch 43. Wir erhitzen eine Probe der erhaltenen Metakieſelſäure in einem 
Reagenzgläschen — die Wandung des Glaſes beſchlägt ſich mit Waſſer. Unter Abgabe 
von Waſſer geht die Kieſelſäure II. SiO; in ihr Anhydrid Sie, Kieſelſäure— 
anhydrid über. 

Die ſo erhaltene Kieſelerde iſt amorph; wir erwärmen ſie mit Natronlauge — 
ſie löſt ſich auf zu kieſelſaurem Natrium: 

2NaHO + SiO — NasSiO; + Ha. 
Amorphe Kieſelerde iſt im Gegenſatz zur kriſtalliniſchen in Laugen 
löslich. 

Verſuch 44. Wir verdünnen den andern Teil der Löſung von Verſuch 41 
ſtärker mit Waſſer und fügen verdünnte Salzſäure im Überſchuß hinzu — es tritt 
keine ſichtbare Veränderung ein; die durch die Salzſäure abgeſchiedene Kieſelſäure bleibt 
in Löſung, wir haben eine ſalzſaure Löſung von Kieſelſäure. 


Verſuch 45. Wir unterwerfen dieſe Löſung der „Dialyſe“, indem wir ſie in 
ein cylindriſches Gefäß bringen, diſſen Boden aus tieriſcher Membran oder Pergament— 
papier beſteht, und dieſen „Dialyſator“ in reines Waſſer ſenken — nach einiger Zeit 
reagiert letzteres ſauer. ICI ebenſo KCI diffundieren durch die Membran, Kieſelſäure 
bleibt im Dialyſator zurück. Wir erneuern von Zeit zu Zeit das Waſſer, bis es neutral 
reagiert und durch Silbernitrat nicht mehr getrübt wird; dann haben wir im Dialy- 
ſator eine rein wäßrige Löſung von Kieſelſäure. Zum Nachweis derſelben 
bringen wir in die in ein Becherglas abgegoſſene Löſung einen kleinen Kriſtall von 
Pottaſche oder Soda — ſofort ſcheidet ſich die Kieſelſäure in der bekannten gallert— 
artigen Form aus, nur ein verſchwindend kleiner Teil bleibt im Waſſer gelöſt. 
Amorphe Kieſelſäure iſt zu 1 Teil in etwa 10000 Teilen Waſſer 
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löslich. Stoffe, welche wie Kieſelſäure eine Membran nicht zu durchdringen ver— 
mögen, nennt man Kolloide im Gegenſatz zu den diffundierbaren Kriſtalloiden 
(Säuren und Salze). Wo Kolloide zur Ausſcheidung kommen, geſchieht es ſtets in 
amorpher Form, ihre wäßrigen Löſungen, „kolloidale Löſungen“, zeigen keine 
erhebliche Erniedrigung des Gefrierpunktes und Erhöhung des Siedepunktes und ſind 
den Löſungen der Kriſtalloide gegenüber als Pſeudolöſungen zu bezeichnen. 


Die Salze der Kieſelſäure heißen Silikate; ſie ſind in der Natur überall ver— 
reitet und ſetzen neben freier Kieſelerde 810 den größten Teil der Erdrinde zuſammen. 
Sie ſind da, wo ſie als „primäre Geſteine“ auftreten, ſelten einfache Silikate, ſondern 
meiſt ſogenannte Doppelſilikate, indem der Waſſerſtoff der betreffenden Säure durch 
verſchiedene Metalle erſetzt iſt. 

Von der Orthokieſelſäure H. Su Ay leiten ſich ab: 

Kieſelzinkerz (Galmei) ZueSiO l ＋ Ha), rhombiſch, H. - 5, In. G. — 3,4, farblos 
oder weiß, aber oft verſchiedenartig, meiſt licht gefärbt; neben dem Zinkſpat ein wich⸗ 
tiges Erz für die Zinkgewinnung, (von Säuren gelöſt unter Abſcheiden von „Kieſel— 
gallert“). 

Olivin MgSiO, mit FesSiO4, rhombiſch, häufig in körnigen Aggregaten, H. — 6,5— 7, 
ip. G. — 3,2— 3,5, grün, ſelten anders gefärbt, (wird von Salz- und Schwefelſäure 
zerſetzt und zwar um fo leichter, je eiſenreicher er iſt). 

Kaliglimmer (Muskovit) von ſchwankender Zuſammenſetzung, im weſentlichen 
Kalium⸗Aluminiumorthoſilikat KAISIO, od. K2AlzSieOs, monoklin, parallel OP ſehr 
vollkommen ſpaltbar, in dünnen Blättern elaſtiſch biegſam (im Gegenſatz zu Gips), 
farblos, in hohem Grade durchſichtig mit metallartigem Perlmutterglanz, oder doch 
heller gefärbt als der dunkle Magneſiaglimmer Giotit). Weſentlicher Gemeng— 
teil mancher Gebirgsarten, bildet im Verein mit Quarz den in deutlichen Schichten ab— 
gelagerten Glimmerſchiefer, und iſt neben dem Quarz ein zweiter Gemengteil des 
Granits. Glimmertafeln finden infolge ihrer großen Spaltbarkeit, Durchſichtigkeit und 
Widerſtandsfähigkeit gegen Hitze mannigfache Verwendung, z. B. zu Fenſterſcheiben an 
Ofen, Lampenzylindern, Objektträgern und Deckgläschen für mikroſkopiſche Präparate 
u. dgl., (von Salz- und Schwefelſäure nicht angegriffen). 

Von der Metakieſelſäure He SiO; leiten ſich ab: 

Wollaſtonit Casio; monoklin, H. — 4,5—6, ſp. G. = 2,8, farblos oder doch meiſt 
hell gefärbt, (von Salzſäure vollſtändig zerſetzt). 

Augit CaMg(SiOs), monoklin H. 5-6, In. G. = 2,88 —3,5, farblos und weiß, 
doch in verſchiedenen Varietäten auch grau, grün bis ſchwarz gefärbt, (von Säuren nur 
ſehr unvollſtändig zerſetzt). 

Hornblende Caßlgs(SiOz)a, monoklin, H. = 5—6, ſp. G. = 2,9— 3,3, farblos, in den 
Varietäten meiſt grau, grün bis ſchwarz (bafaltiihe Hornblende), als feinfaſerige 
Varietät iſt wegen ſeiner mannigfachen Verwendung der Asbeſt oder Amiant zu 
erwähnen, (die eiſenreichen Varietäten werden von Salzſäure teilweiſe zerſetzt). 

Talk Hegs(SiO z, Kriſtallform nicht beſtimmt, met in krummſchaligen oder 
ſchuppigen Aggregaten, typiſche Härte 1, jp. G. = 2,7, farblos, meiſt grün gefärbt, 
Perlmutter- oder Fettglanz, ſehr mild, äußerſt fettig anzufühlen, in dünnen Lamellen 
biegſam, (wird von Säuren nicht angegriffen). Die dichte Varietät Steatit findet als 
„Speckſtein“ praktiſche Verwendung. 

Die bei weitem größte Zahl von Silikaten leitet ſich von Polykieſelſäuren 
ab, die man ſich analog der Pyroſchwefel- und Pyrophosphorſäure durch Vereinigung 
von mehreren Molekülen der Orthokieſelſäure II. SiO, unter Austritt von Waſſer ent⸗ 
ſtanden denken kann, die aber in freiem Zuſtande nicht exiſtieren — wo Kieſelſäure 
zur Ausſcheidung kommt, geſchieht es in Form der Orthoſäure. 


Silikate, ihr 
Vorkommen 
in der Natur. 


Aufſchließen 
der Silikate. 


Verwitterung 
von Silikaten. 
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Die einfachſte Polykieſelſäure iſt 24810, — H,O = Heist ke: von ihr leiten ſich ab: 

Serpentin M&SisO, + 21120, kryptokriſtalliniſch, H. 3—4, ſp. G. = 23,6, melt 
in düſteren Farben, gewöhnlich grün, oft mehrfarbig gefleckt, geſtreift oder geadert, meiſt 
von Chryſotilſchnüren, d. i. Serpentinasbeſt, durchzogen, (wird von Salzſäure, 
noch leichter von Schwefelſäure zerſetzt). 
Kaolin oder Porzellanerde, AlsSieO; + 21120, ſcheinbar amorph, ſehr weich, mild, 
zerreiblich, H. - 1, jp. G. = 2,2, weiß, in feuchtem Zuſtande ſehr plaſtiſch, (von Salz⸗ 
und Schwefelſäure nicht merklich angegriffen), bildet das Hauptmaterial für die 
Fabrikation des Porzellans. 

Von der Säure 31810 —4 H20 = IILSis Os leiten ſich ab: 

Meerſchaum MgsSisOs, derb und in Knollen, feinerdig, mild, Bruch flachmuſchelig, 
H. = 2 2,5, ſp. G. = 0,99 —1,28, weiß, matt, undurchſichtig, fühlt ſich fettig an, haftet 
ſtark an der Zunge, (durch Salzſäure zerſetzt), zu Pfeifenköpfen und Zigarrenſpitzen 
verarbeitet. 

Kalifeldſpat oder Orthoklas KAISKOs: od. K2AlzSisOis, monoklin, parallel den 
fi) rechtwinklig ſchneidenden Flächen OP und P/ vollkommen ſpaltbar, auf den 
Spaltungsflächen Glasglanz bis Perlmutterglanz, der das Mineral im Geſtein von 
anderen Gemengteilen, z. B. dem Quarz, ſelbſt in kleinen Partikeln deutlich unterſcheiden 
läßt; typiſche Härte 6, ſp. G. = 2,53— 2,58, farblos, bisweilen waſſerhell, häufiger gefärbt, 
beſonders fleiſchrot, (von Säuren kaum angegriffen), Hauptgemengteil des Gra— 
nits, der ſich aus Feldſpat, Quarz und Glimmer zuſammenſetzt. 

Von analoger Zuſammenſetzung wie der Kalifeldſpat iſt der trikline Natron— 
feldſpat oder Albit NazAlzSig 01a, während der ebenfalls trikline Kalkfeldſpat, 
Anorthit CalzSizOs ſich von der Orthokieſelſäure III SiO, bzw. IIS SiO) ableitet. 

Die Feldſpate zeigen unter allen Silikaten die größte Verbreitung, die iſomorphen 
triklinen Natron- und Kalkfeldſpate bilden meiſt iſomorphe Gemenge von wechſelnder 
Zuſammenſetzung, die als Plagioklaſe, wie der Oligoklas und Labradorit 
oder Labrador, zuſammengefaßt werden. 


Wie Kieſelerde, ſo können auch die Silikate im allgemeinen durch Zuſammen— 
ſchmelzen mit Pottaſche aufgeſchloſſen werden. Glüht man z. B. Kaolin mit Pottaſche, 
fo verbindet ſich alles H, mit K20 unter Freiwerden von CO, die Schmelze enthält 
Kaliumſilikat neben Aluminiumoxyd Alz2O;: 

A203 . 2 SiOs * 2 2003 be AlO; — 2 KsSiO; — 2 CO». 
Behandelt man die Schmelze mit konzentrierter Salzſäure, jo gehen KCl und AlCh in 
Löſung, während ſich Kieſelſäure ausſcheidet: 
2 Kat, + Alth + 10 HCl AKC 2 AlCh + 2 H. SiO. + Ha 
— —ů— 

Das Aufſchließen geht leichter von ſtatten, wenn man ſtatt reiner Pottaſche ein Gemenge 
mit Soda (5:7) anwendet, da es in dieſem Falle zum Schmelzen nicht ſo hoher 
Temperaturen bedarf. 


Während in der Glühhitze die Alkalimetallkarbonate neben Kieſelerde oder den 
Silikaten anderer Metalle nicht beſtehen können, ſondern unter Entweichen von C02 
in Silikate übergehen, macht ſich bei gewöhnlicher Temperatur das umgekehrte Verhält— 
nis geltend. Bei gewöhnlicher Temperatur hat die Kohlenſäure das Beſtreben, aus den 
Alkalimetallſilikaten die Kieſelſäure auszuſcheiden und das Silikat in ein Karbonat 
überzuführen. Vorgänge dieſer Art ſpielen ſich auf unſerer Erdoberfläche unausgeſetzt 
ab, indem die Kohlenſäure der Luft in dem angegebenen Sinne zerſetzend auf die Sili— 
kate, insbeſondere auf die Doppelſilikate mit einem Alkalimetall oder auch Caleium und 
Magneſium einwirkt. Mineralien, welche beſonders leicht infolge Einwirkung der 
Atmoſphärilien der Verwitterung unterliegen, ſind die Feldſpate und Silikate von ähn— 
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licher Zuſammenſetzung. Der Umwandlungsprozeß des Orthoklaſes läßt ſich in ein- 
fachſter Form durch folgende Gleichungen veranſchaulichen: 
AlO; . K 20. 6 SiO: ＋ CO, K2O0. CO + Ali. 2 SiOz ＋ 4 SiO 
4 SiO: + 8 HAG — 4 H1Si0, 
NzlzSis O16 + SH30 + CO: = Kat + 4 HAS, -+ AlSia0:. 
Die Zerſetzungsprodukte des Feldſpats find alſo: Pottaſche, Kieſelſäure und Kaolin. 

Die Pottaſche geht in Löſung und wird vom Boden feſtgehalten, wo ſie der 
Pflanzenwelt das zum Gedeihen erforderliche Kalium liefert. 

Die Kieſelſäure wird ebenfalls gelöſt und macht das Ausſcheiden von Kieſelerde 
durch Organismen erklärlich. Bei den Gräſern, Schein- oder Schneidegräſern, Schachtel⸗ 
halmen, zum Teil auch bei Palmen, dient ſie zur Verkieſelung der Oberhaut, desgleichen 
bei den Kieſelalgen in den Gewäſſern. Auf dem Meeresgrunde gibt es ſtellenweiſe 
Schlammabſätze, die vorwiegend aus den Kieſelpanzern von Diatomeen beſtehen. Aus 
ſolchen Anhäufungen find die Infuſorienerde (Kieſelgur oder Bergmehl), z. B. 
im Untergrunde von Berlin und in der Lüneburger Heide, und die Polierſchiefer bei 
Bilin in Böhmen hervorgegangen. Aus der Kieſelſäure des Meeres bauen endlich die 
Radiolarien und Kieſelſchwämme ihre Kieſelſkelette von äußerſter Feinheit und Zier— 
lichkeit auf. Aus heißen Quellen, die reichlicher Kieſelſäure gelöſt enthalten, ſcheidet ſich 
dieſelbe beim Verdunſten in amorpher Form als Kieſelſinter, vergleichbar dem 
Kalkſinter, ab; berühmt ſind die Kieſelſinter-Terraſſen auf Neuſeeland und die Sinter⸗ 
ablagerungen am Rande der Geyſir auf Island. Amorph erſtarrte Kieſelſäure iſt auch 
der Opal, deſſen bläulich- und gelblichweiße halbdurchſichtige Varietät, der edle Opal, 
ein buntes Farbenſpiel zeigt. Der Opal, als deſſen eine Varietät der Kieſelſinter an⸗ 
zuſehen iſt, iſt von erheblich geringerer Härte als der Quarz, gibt beim Erhitzen im 
Glasröhrchen Waſſer ab und iſt faſt vollſtändig löslich in heißer Kalilauge. 

Das Kaolin endlich bildet auf primärer Lagerſtätte in ſeiner reinſten Form als 
weiße Porzellanerde Lager von ſtellenweiſe erheblicher Mächtigkeit (Meißen, Alten- 
burg, Halle); wird es aber vom Waſſer fortgeſchwemmt, ſo wird es beim Transport 
mannigfach durch Quarzſand, Caleiumkarbonat, Eiſenhydroxyd u. dgl. verunreinigt und 
bildet die verſchiedenen Arten von Ton, deſſen unreinſte Varietät, der Ziegelton oder 
Lehm, beſonders reich an Quarzſand und durch Eiſenhydroxyd gelbbraun gefärbt iſt; 
ein mit viel Caleiumkarbonat durchſetzter Ton iſt der Mergel. Aus den in Gewäſſern 
abgelagerten Tonſchichten iſt durch mäßigen Druck der Schieferton und durch Stei⸗ 
gerung desſelben der härtere und dichtere Tonſchiefer der älteſten Erdſchichten mit 
ſeinen Varietäten wie Dach- oder Tafelſchiefer, Griffelſchiefer, Wetzſchiefer 
u. a. hervorgegangen. 

Noch leichter als der Orthoklas verfallen die Plagioklaſe der Verwitterung unter 
Bildung von CaCO; und NaCO;, von denen das letztere im Gegenſatz zu KeCOs im 
Boden nicht feſtgehalten, ſondern ausgelaugt und fortgeführt wird. 


Durch ſolche Verwitterungsvorgänge wird unaufhörlich CO, aus dem Kreislauf 
in der Natur ausgeſchaltet, ohne voll erſetzt zu werden, und ſeit undenklichen Zeiten 
ſchreitet, wenn auch in abnehmender Progreſſion, die Verminderung des Kohlenſäure— 
gehaltes der Luft fort. 


Schmilzt man Quarzſand mit einem Alkalikarbonat zuſammen, ſo erhält man 
nach Verſuch 41 ein in Waſſer lösliches Silikat, nämlich Waſſerglas; ſchmilzt man 
Calciumkarbonat mit Sand zuſammen, fo erhält man ein ſchwer ſchmelzbares, in Waſſer 
unlösliches, aber kriſtalliniſches und daher undurchſichtiges Calciumſilikat; ſchmilzt man 
aber ein Gemenge von Alkali- und Caleiumkarbonat mit Sand zuſammen, ſo erhält 
man ein mehr oder weniger ſchwer ſchmelzbares, in Waſſer und Säuren praktiſch un⸗ 
lösliches, amorph erſtarrendes und daher durchſichtiges Doppelſilikat, das iſt Glas. 


Künſtliche 
Silikate, 
Glas. 


Flußſäure, 

ein Löſungs⸗ 
mittel für 

Kieſelerde und 
Silikate. 
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Die wichtigſten Glasarten find: (nach V. v. Richters Lehrbuch der unorg. Chemie) 
Das Natronglas, ein Natrium-Calciumſilikat, iſt leicht ſchmelzbar und wird zu 
Fenſterſcheiben und gewöhnlichen Glasgefäßen verwandt. 

Das Kaliglas oder Böhmiſches Glas, auch Crowuglas genannt, ein Kalium⸗ 
calciumſilikat, iſt ſchwerer ſchmelzbar und widerſteht der Einwirkung des Waſſers und 
der Säuren beſſer als das Natronglas. Es wird zur Herſtellung ſchwer ſchmelzbarer 
Röhren und anderer chemiſcher Glasgefäße benutzt. 

Das Kriſtallglas oder Flintglas iſt ein Kalium-Bleiſilikat; es iſt weniger hart, 
ziemlich leicht ſchmelzbar, bricht das Licht ſtark und nimmt beim Schleifen hohen Glanz 
an. Es wird daher zu optiſchen Zwecken (Linſen und Prismen) und zu Luxusgegen— 
ſtänden verwendet. 

Der Straß, welcher zur Imitation von Edelſteinen dient, iſt ein Bleiglas, das das 
Oxyd des Bors“) eines dreiwertigen Metalloids, 3.0; enthält. 

Auch die undurchſichtigen Emailarten beſtehen aus Bleiglas; ſie enthalten als fein— 
verteilte Beimengungen gewiſſe im geſchmolzenen Glaſe unlösliche Verbindungen wie 
Zinndioxyd SnO, und Calceiumphosphat Cag(PO he. 

Ebenſo wie die Phosphorſalzperle (ogl. I. T. ©. 38) werden auch Glasflüſſe durch 

gewiſſe Metalloxyde gefärbt, z. B. durch Kupferoxyd grün, durch Kupferoxydul rubinrot, 
durch Kobaltoxyd blau. Farbige Gläſer werden alſo durch Hinzufügen von Metall— 
oryden zum Glasfluß erhalten; anderſeits wird das durch Eiſenoxydul gewöhnlich 
grünlich gefärbte Fenſter- und Bouteillenglas durch Manganſuperoxyd entfärbt, indem 
das Ferroſilikat zu Ferriſilikat orydiert, das MnO, aber zu Manganoſilikat reduziert 
wird; die gelbliche Farbe des erſteren hebt ſich mit der violetten des letzteren (als 
Komplementärfarben) nahezu auf — der Glasfluß wird entfärbt. 
Ein natürliches vulkaniſches Glas iſt der Obſidian, ein ſammetſchwarzes, ſchwarz— 
grünes oder auch bräunliches, ſtark glasglänzendes Geſtein mit vollkommen muſcheligem, 
ſcharfkantigem Bruche. Als ein durch Waſſerdampf blaſig oder ſchaumig aufgetriebener 
Obſidian iſt der poröſe, vorherrſchend hell gefärbte, durch eigentümlichen Seidenglanz 
ausgezeichnete Bimſtein anzuſehen. 


Das einzige Löſungsmittel für Kieſelerde in jeder Form, ſowie für ſämtliche 
Silikate iſt die Flußſäure. 

Erwärmt man pulveriſierten Flußſpat Cabbe mit konzentrierter Schwefelſäure, Io 
erfolgt die Umſetzung nach der Gleichung Ca Fe + H:SO, = 2H F + CaSO, — es 
entweicht ein farbloſes an der Luft Nebel bildendes Gas. Das Gas iſt Waſſerſtoff— 
fluorid oder Fluorwaſſerſtoff HF, es kann durch Abkühlen auf — 20“ zu einer 
farbloſen, ſehr beweglichen, an der Luft ebenfalls ſtark rauchenden Flüſſigkeit verdichtet 


*) Anm.: Die Beſprechung des Bors und ſeiner wichtigſten Verbindungen erfolgt auf Oberprima 
im Anſchluß an den Borax. 

Kobalt gehört mit dem ihm ſehr naheſtehenden Nickel zu den Metallen der Eiſengruppe. Es beſitzt 
eine rötlich-weiße Farbe und ſtarken Glanz, iſt ſehr zähe und ſchwer ſchmelzbar, hält ſich an der Luft! uns 
verändert und wird vom Magneten angezogen, aber ſchwächer als Eiſen und Pickel, ſein ſpec. Gewicht ift 
8,9. Es findet hauptſächlich in ſeinen Verbindungen Verwendung zu Malerfarben, z. B. der blauen Smalte, 
die fein zerſtoßenes Kobaltglas darſtellt. 


Flußſpat oder Fluorit CaRs, regulär, man 0 0 o, parallel den Flächen des Oktaeders aus— 
gezeichnet ſpaltbar, typiſche Härte 4, ſp. G. = 3,1— 3,2, farblos, bisweilen waſſerhell, aber gewöhnlich mannig⸗ 
ſach gefärbt, manche Varietäten erſcheinen im durchfallenden Lichte lebhaft grün, im auffallenden Lichte 
prächtig blau (Fluorescenzl. Der Flußſpat ſchmilzt ſehr leicht in der Rotglut und dient daher als „Fluß— 
mittel“ beim Verſchmelzen von Erzen. 

Anm.: Fluor iſt nicht farblos, wie im I. Teil, S. 37, Fußnote, angegeben, ſondern ein ſchwach 
gelblich-grünes Gas. 
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werden, die bei +19” fiedet. Fluorwaſſerſtoff zeigt ein dem Chlorwaſſerſtoff ent— 
ſprechendes Verhalten. Er löſt ſich in Waſſer zu einer ſtark ſauer reagierenden 
Flüſſigkeit, der Flußſäure, die bei einem Gehalt von 35,3 HF konſtanten Siede— 
punkt von 120° zeigt. Die Säure iſt giftig, wirkt ſtark ätzend und erzeugt auf der 
Haut ſchmerzhafte Wunden. Mit Ausnahme von Blei, Platin, Gold löſt ſie alle 
Metalle zu Fluoriden und zerlegt alle Oxyde, insbeſondere Kieſelerde 810 unter Bildung 
von Siliciumfluorid SiFı nach der Gleichung SiO + 4HF — 2H,O + SiF,. 

Da Silikate als Verbindungen von baſiſchen Oxyden mit dem ſäurebildenden 
Oxyd SiO, angeſehen werden können, iſt es leicht erklärlich, daß auch dieſe von der 
Flußſäure zerſetzt, bezw. gelöſt werden. So erfolgt beiſpielsweiſe die Zerſetzung des 
Feldſpats KeAlzSis O1 od. K 20. AlzO3 . 6 SiO nach der Gleichung 

K 20. Al. 6 SiO: + 32 HF = 2 KF ＋ 2 ALF + 6 Si F, ＋ 16 Hs0, 
Siliciumfluorid Si Fe entweicht gasförmig. * 

Flußſäure dient in der Analyſe zum Aufſchließen von Silikaten, 
wobei zur Ermittelung der Metalle die Metallfluoride durch Erwärmen mit Schwefel— 
ſäure in Sulfate übergeführt und als ſolche weiter analyſiert werden. 

8 Flußſäure dient ferner zum Atzen von Glas (Graduieren von Thermometerröhren 
und dgl.). 

Verſuch 46. Wir gravieren auf einer mit einer dünnen Wachsſchicht überzogenen 
Glasplatte mittels einer Metallſpitze bis auf das Glas eine Zeichnung ein und ſetzen 
dieſe der Einwirkung von Fluorwaſſerſtoffdämpfen aus, die wir in einem Bleigefäß 
durch gelindes Erwärmen eines Gemiſches von Flußſpatpulver und konzentrierter 
Schwefelſäure entwickeln; nach 10 bis 15 Minuten laſſen wir erkalten und entfernen 
die Wachsſchicht — die Zeichnung iſt bis in die kleinſten Einzelheiten in das Glas 
eingeätzt. 

S Die geätzten Stellen find bei Einwirkung gasförmigen Fluorwaſſerſtoffs, wie im 
e Falle, matt, bei Anwendung wäßriger Flußſäure dagegen glatt und 
urchſichtig. 

Zum Aufbewahren wäßriger Flußſäure dienen gewöhnlich Flaſchen von Kautſchuk, 
da letzterer ebenſowenig wie Blei und Platin von der Säure angegriffen wird. 


Verſuch 47. In einer mit doppelt rechtwinklig gebogenem Ableitungsrohr ver⸗ 
ſehenen Kochflaſche erwärmen wir ein Gemenge von Flußſpat und zerſtoßenem Glas 
oder feinem Sand mit konzentrierter Schwefelſäure und laſſen das emweichende Silicium— 


fluorid unter Queckſilber in einen mit Waſſer gefüllten Cylinder eintreten — bei 
Berührung jeder Gasblaſe mit dem Waſſer ſcheidet ſich gallertartige Kieſelſäure in 
Flocken aus: Ca Fe ＋ II 280. — 2HF -+ CaS0;|2 


Bh: — 4HF = 2H20 -- Si Fa 
20a F - 2II 280. T SiO, = 20480. 1 220 TSP, 
Von dem entſtehenden SiF, wird durch Einwirkung des Waſſers ein Teil hunter Ab- 
ſcheidung von H,SiO, wieder in HF übergeführt, das aber nicht frei wird, ſondern 
fi) mit dem andern Teile von Sib zu HzSi Fe verbindet: 
Si F. 4 HZO = H,SiO, AH 
2HF A SiF, = Hab, 2 
3SiF4 E 4H30 = Hu —- 2HeSi Fs. 
- — ee 
IIzSiFe iſt Waſſerſtoffſiliciumfluorid oder Silieiumfluorwaſſerſtoff, 
es bleibt im Waſſer gelöſt und erteilt ihm eine ſaure Reaktion, es iſt alſo eine Säure 
und zwar eine zweibaſiſche Waſſerſtoffſäure, deren Waſſerſtoff durch jedes beliebige 
Metall erſetzt werden kann; ſie ſelbſt iſt nur in wäßriger Löſung bekannt und ſpaltet 
fi) beim Eindampfen in ihre Beſtandteile ZHF und Sie. e 


Verhalten 
des Siliciums 
fluorids 
zu Waſſer, 
Waſſerſtoff⸗ 
ſilicium⸗ 
fluorid. 


Darſtellung 
des Siliciums. 


Silicium⸗ 
waſſerſtoff. 
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Verſuch 48. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer Löſung von Kalium— 
chlorid Siliciumfluorwaſſerſtoffſäure — es entſteht ein feiner Niederſchlag von Kalium— 
ſilieiumfluorid 

2K CI ++ H. SiFe — 2HCI KeSi Fs. 
— 
Kaliumſiliciumfluorid iſt eins von den wenigen unlöslichen Salzen des Kaliums, ein 
anderes von entſprechender Konſtitution iſt das dem Platinſalmiak gleichende Kalium— 
platinchlorid KePt Cle (vgl. I. Teil, ©. 34). 

Als eine Verbindung von Aluminiumſilikat mit einem Aluminiumſiliciumfluorid 
kann der Topas, 5AlSiO; + Al»SiFio angeſehen werden. In Formen des rhombiſchen 
Syſtems kriſtalliſierend, meiſt gelblich gefärbt, mit der typiſchen Härte 8 und dem ſp. 
G. 3,5 gilt er als geſchätzter Edelſtein. 


KsSiF; oder auch NasSiF; kann zur Darſtellung des Siliciums benutzt werden, 
indem man eins der Salze mit dem betreffenden Metall zuſammenglüht, wobei GKF 
bezw. 6 NaF abgeſpalten werden, und Silicium nach dem Auswaſchen mit Waſſer als 
glanzloſes braunes amorphes Pulver übrig bleibt, NasSiF,; + 4Na = 6NaF + Si. 

Amorphes Silicium löſt ſich in geſchmolzenem Zink auf und ſcheidet ſich beim 
Erkalten in ſchwarzen, ſtark glänzenden, ſehr harten Oktaedern aus, die nach Auflöſen 
des Zinks in HCl zurückbleiben, kriſtalliſiertes Silicium. 

Die kriſtalliniſche Modifikation des Siliciums iſt die beſtändigere; während das 
amorphe beim Erhitzen an der Luft verbrennt, wird das kriſtalliſierte beim Glühen an 
der Luft oder im Sauerſtoff nicht oxydiert, auch von Flußſäure wird es im Gegenſatz 
zu jenem nicht angegriffen, es löſt ſich aber ebenſo wie das amorphe in heißer 
konzentrierter Kalilauge unter Freiwerden von Waſſerſtoff zu Kaliumſilikat, 


Si T 2KHO + Ha = K»SiO, + 2112. 


Eine bequemere Art der Darſtellung des Siliciums bietet die Reduktion von 
SiO mittels Magneſiumpulver: 

SiO: + 2Mg = Si + 2MgO 
60 G. T. 48 G. T. 
5 5 4 

Verſuch 49. Ein inniges Gemenge von feinem Quarzſand und Magneſium— 
pulver zu gleichen Teilen wird in einem Reagenzgläschen erhitzt — unter lebhafter 
Glüherſcheinung geht die Reduktion des SiO zu Silicium vor ſich. Wir bringen das 
erkaltete Glühprodukt in kleinen Anteilen in eine Schale mit Salzſäure — Gasblaſen 
entweichen und entzünden ſich an der Luft, je nach ihrer Größe unter Knall und 
Bildung von weißen Rauchringen. 

Gemäß der obigen Gleichung werden von der angewandten Menge Magneſium 
nur ½ zur Reduktion des SiO verbraucht, der Reſt bleibt aber nicht frei, ſondern 
verbindet ſich infolge der hohen Temperatur mit einem Teil des Reduktionsproduktes 
Si zu Mgesi, d. i. Magneſiumſilicid, welches alſo neben amorphem Silieium in 
dem Glühprodukt enthalten iſt und durch Salzſäure unter entweichendem Sill zu 
Mett, gelöſt wird: Mgesi + 4HCI = at, E 2Mg le. 

SilI. Siliciumwaſſerſtoff iſt das entweichende Gas, es iſt bei dieſer Art der Dar— 
ſtellung mit Waſſerſtoff vermiſcht und in dieſem verdünnten Zuſtande ſelbſtentzündlich, 
ſeine Verbrennungsprodukte find SiO, und II20, 


SiH, + 202 = S102 ＋ 21120. 
Der reine Silieiumwaſſerſtoff ſtellt ein farbloſes Gas von unangenehmem Geruch dar, 


das ſich bei gewöhnlichem Druck an der Luft nur beim Erwärmen entzündet; beim 
Glühen zerſetzt es ſich in ſeine Beſtandteile, amorphes Silieium und Waſſerſtoff. 
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Eine techniſch wichtige Verbindung des Siliciums ift die mit Kohlenſtoff: Sili- Karborunb. 
ciumkarbid Sic, das unter denſelben Bedingungen wie Caleiumkarbid Ca entiteht, 
nämlich wenn man ein Gemenge von Kohlenpulver und Quarzſand den höchſten 
Temperaturen des elektriſchen Ofens ausſetzt. Es ſtellt eine blättrig-kriſtalliniſche, grün⸗ 
lich ſchwarze Maſſe von großer Härte dar; es iſt noch härter als Korund, d. i. 
kriſtalliſierte Tonerde Al»O; mit der typiſchen Härte 9, und wird daher fabrikmäßig 
im großen hergeſtellt. Es gelangt als Karborund in den Handel und findet als 
Schleifmittel Verwendung u. a. zu den in der Zahntechnik benutzten „Schleifrädchen“. 


Mit Erwähnung des Korunds haben wir alle Mineralien der „Härteſkala“ Härtefkala. 
kennen gelernt und ſtellen ſie im folgenden zuſammen: 
1. Talk Iz Mgs(SiO;) 
2. Gips CaSO, L 21120 bzw. Steinſalz NaCl 
Kalkſpat CaCO; 
Flußſpat Cake 
K Apatit Cas POPO 
. Feldipat Ke Alz28ig 010 
. Quarz SiO: 
8. Topas AAL, —- AlsSilo 
9. Korund Al»O; 
10. Diamant C. 


si E Er D R 


Verſuch 50. Wir leiten in kalte verdünnte, höchſtens 10% ige Kalilauge Chlor _Oxyde und 
ein — das Gas wird abſorbiert, ohne daß die Löſung die Farbe des Chlors annimmt, e des 
die Löſung verliert ihre alkaliſche Reaktion und wirkt dann bleichend auf rotes und Kalfum— 
blaues Lackmuspapier wie freies Chlor. hypochlorit. 

Bei der großen Affinität des Chlors zu Kalium und Waſſerſtoff dürfen wir die 
Bildung von KC und HO erwarten, welches letztere aber durch KHO zu KCl und 
Waſſer neutraliſiert wird; der Vorgang entſpricht inſoweit der Gleichung 2K 10 ＋ Cls 
= 2KC1-- H>0 - O, jedoch wird der abgeſchiedene Sauerſtoff nicht frei, ſondern ver— 
bindet ſich mit einem Molekül KCl zu KCI, das gelöſt bleibt, überhaupt nur in wäß— 
riger Löſung exiſtiert, jo daß die Gleichung lautet 2K IO ＋ Cls KCI KCIO + Hai 

kO iſt das Kaliumſalz der unterchlorigen Säure HCIO, alfo unterchlorig— 
ſaures Kalium oder Kaliumhypochlorit. Die bleichende Wirkung der Löſung 
beruht auf der leichten Zerſetzbarkeit dieſes Salzes in KCl und O und iſt derjenigen 
des Chlors in wäßriger Löſung (II20 Cle = 2H CI- 0) zu vergleichen. 

Ein gleiches Verhalten wie zu Kalilauge zeigt Chlor zu verdünnter Natronlauge: 
2NaHO —- Cle = NaCl —- NaClO -- HaO, man erhält eine entſprechende Löſung von 
bleichender Wirkung. Solche Bleichflüſſigkeiten oder „Bleichlaugen“ werden im großen 
durch Einwirkung von Chlor auf Pottaſche- oder Sodalöſung dargeſtellt und kommen 
als „Fleckwaſſer“, Eau de Javelle bezw. Eau de Labarraque in den Handel 


Verſuch 51. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu Fleckwaſſer Salzſäure — Verhalten 
Chlor wird frei. Ge 8 5 
Der Vorgang vollzieht ſich in der Weiſe, daß durch die Salzſäure erſt die unter— ee 
chlorige Säure abgeſchieden und letztere dann durch weitere Salzſäure in Waſſer und unter— 
entweichendes Chlor zerlegt wird, chlorige 
KCIO+ HCI=HCIO-+KCI zen 
HCIO — HO = H30 —- Cl; 
KClO + 2HC1 KI H30 ＋ Cle. 
Der rhomboedriſch kriſtalliſierende Korund gehört in feinen blauen und roten Varietäten als Saphir 


und Rubin zu den geſchätzteſten Edelſteinen und liefert in den weniger reinen Varietäten als Smirgel 
ein vorzügliches Schleifmaterial; der Rubin findet auch zu Achſenlagern in feinen Uhrwerken Verwendung. 


Chlorkalk. 
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Dieſelbe Wirkung wie Salzſäure übt Schwefelſäure aus, inſofern als ſie nicht nur aus 
KCIO die unterchlorige Säure, ſondern gleichzeitig aus KCl Salzſäure freimacht, 

K CIO ＋ HSO. = HCIO -—- KHSO, 

KCI Hä, = HCI + KHSO, 
HCIO+ HCI = Ha +Cl 
KTIO T RCI + 211,80, = 2KHSO, + II O CU. 

Die unterchlorige Säure kann alſo aus ihren Salzen weder durch Salzſäure noch durch 
Schwefelſäure ohne Zerſetzung abgeſchieden werden, ſobald eine dieſer Säuren im Über— 
ſchuß angewendet wird. Deſtilliert man dagegen eine Bleichflüſſigkeit mit verdünnter 
Salpeterſäure, jo geht eine wäßrige Löſung Der in freiem Zuſtande nicht bekannten 
Säure über. Die konzentrierte Löſung iſt gelb gefärbt und zerſetzt ſich leicht im Licht 


nach der Gleichung 
2H CIO = IHI2O + Cle O 
bzw. 2HCIO = 2HCI -I- O 

Vergleichen wir die letztere Gleichung mit der Gleichung H,O + Ch = 2HCI ZO. fo 
finden wir, daß bei gleichem Chlorgehalt die oxydierende und bleichende Wirkung der 
unterchlorigen Säure doppelt ſo groß iſt als diejenige des freien Chlors in wäßriger 
Löſung. 

Die unterchlorige Säure iſt eine ſehr ſchwache Säure und wird ſchon durch Ein— 
wirkung der Kohlenſäure aus ihren Salzen abgeſchieden. Das im großen dargeſtellte 
Fleckwaſſer enthält freie unterchlorige Säure und zeigt Chlorgeruch. 


Dasſelbe Verhalten wie verdünnten Laugen gegenüber zeigt Chlor zu gelöſchtem 
Kalk Ca OH, Leitet man Chlor über gelöſchten Kalk, Io erfolgt die Einwirkung in 
demſelben Sinne wie auf Kalilauge und verläuft unter Berückſichtigung der Zwei— 
wertigkeit des Calciums nach der Gleichung 

2000 LU) + 201: = CaCl; + Ca(C1O): + 21120. 
Das Reaktionsprodukt ſtellt ein weißes lockeres Pulver von chlorähnlichem Geruch dar, 
es iſt Bleichkalk oder Chlorkalk. Seine Beſtandteile Calciumchlorid Cal: und 
Calciumhypochlorit Ca(ClO)s bilden, wie man anzunehmen Grund hat, kein Gemenge, 
ſondern find chemiſch mit einander verbunden zu CaClO : CaCl -+ Ca(ClO) = 2Ca0kO, 
aber nur in trockenem Zuſtande. In wäßriger Löſung beftehen die Salze Cale 
und Ca(ClO): nach der Theorie der elektrolytiſchen Disfociation mehr oder weniger in 
ihre Jonen geſpalten nebeneinander, nämlich die elektropoſitiven Kationen Ca” und die 
elektronegativen Anionen Cl’ und C0“, ein Anion Cl 0 gibt es nicht. Der chlorähnliche 


Genaue Gefrierpunktsbeſtimmungen wäßriger Löſungen haben folgende Geſetzmäßigkeiten ergeben: Die 
Erniedrigung des Gefrierpunktes iſt proportional der Menge der in der Löſung enthaltenen Maſſenteile 
(Moleküle), ſie iſt alſo für äquimolekulare Mengen gelöſter Stoffe konſtant und beträgt für 1 „Mol“ einer 
Verbindung, d. i. das in Gramm ausgedrückte Molekulargewicht in 1 1 Waſſer 1.85. Dies gilt jedoch nur 
für Nichtelektrolyten, d. h. für Stoffe, deren Löſung den elektriſchen Strom nicht leitet, wie z. B Zucker und 
Harnſtoff. Das Molekulargewicht des Zuckers CıeH2sOr: iſt rund 240, das des Harnſtoffs CO(NH»)2 60, 
mithin bewirken 340 g Zucker und 60 g Harnſtoff in 1 1 Waſſer gelöſt dieſelbe Temperaturerniedrigung von 
1,850. Löſen wir dagegen 1 Mol Nal = 58 g in 11 Waſſer, jo bewirken dieſe ungefähr die doppelte 
Gefrierpunktserniedrigung, die Löſung gefriert erſt bei elwa — 3,5“; die Moleküle NaCl find alſo als ſolche 
nicht in der Löſung enthalten, ſondern in ihre eleltropoſitiven Na-ionen und elektronegativen Ol’sionen 
zerfallen, die als ſelbſtändige Beſtandteile nebeneinander beſtehen und auf die Geſrierpunktserniedrigung wie 
freie Moleküle wirken. Das gleiche Verhalten wie NaCl zeigen alle Elektrolyte (Salze, Säuren, Baſen); fie 
find in wäßriger Löſung ſämtlich je nach dem Grade der Verdünnung, der Temperatur und ihrer chemiſchen 
Natur mehr oder weniger in ihre Jonen zerfallen oder disſociiert; letztere find die alleinigen Träger der 
Elektricitäten und machen als ſolche die Löſung leitend. (Theorie der elektrolytiſchen Disſociation von 
Arrhenius 1887). Alle Reaktionen der Elektrolyte (Salze im weiteren Sinne) ſind Reaktionen ihrer Jonen, 
nämlich der elektropoſitiven Metall- und Waſſerſtoffionen als Kationen einerſeits und der elektronegativen 
Hydroxyl- und Säurereſtionen als Anionen anderſeits. Waſſerſtoffion H: bewirkt die Toure Reaktion, 
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Geruch des Bleichkalkes erklärt ſich aus der Einwirkung des CO, der Luft auf die 
Verbindung CaCl:O, die unter Abſpaltung von Cle in CaCO; übergeführt wird 
(CaCkO + CO: = CaCO; + Cl); auch in geſchloſſenen Gefäßen erleidet CaCl.O eine 
allmähliche Zerſetzung, die durch das Sonnenlicht und Erwärmen beſchleunigt wird und 
exploſionsartig verlaufen kann. 

Chlorkalk dient als trockenes Pulver zum Desinfizieren von Droſchkenſtänden, 
Bedürfnisanſtalten u. dgl. Die wäßrige Löſung reagiert infolge unzerſetzt gebliebenen 
Ca(OH): ſtark alkaliſch, ſtimmt aber im übrigen in ihrem chemiſchen Verhalten mit 
dem Fleckwaſſer überein. Sie findet in großem Maßſtabe in der „Chlorbleiche“ von 
leinenen und baumwollenen Geweben Verwendung. 


Das Anhydrid der unterchlorigen Säure, alſo Unterchlorigſäureanhydrid 
iſt C1,O, Chlormonoxyd (2HCIO-1LO = (1,0). Es entſteht, wenn man Chlor über 
gefälltes (amorphes), durch Eiswaſſer gekühltes trocknes Queckſilberoxyd IIg0 leitet, 
HgO + 20lz = Hal OO, und entweicht als ein gelblich braunes Gas von äußerſt 
unangenehmem Geruch, das durch eine Kältemiſchung zu einer rotbraunen bei 5“ ſiedenden 
Flüſſigkeit verdichtet werden kann. Die Verbindung iſt äußerſt unbeſtändig und zerſetzt 
ſich unter Exploſion nicht bloß beim Annähern einer Flamme, ſondern auch bei Berührung 
mit Schwefel, Phosphor und organiſchen Stoffen. 

Mit Waſſer verbindet ſich, wie zu erwarten, CO zu unterchloriger Säure HCIO, 
die man dementſprechend auch erhalten kann, wenn man Chlor in Waſſer leitet, in 
dem friſch gefälltes Queckſilberoxyd verteilt iſt. 


Verſuch 52. Wir erhitzen die in Verſuch 50 erhaltene Löſung in einem Becher— 
glaſe — es tritt keinerlei ſichtbare Veränderung ein; wir dampfen einen guten Teil 
der Flüſſigkeit ab und laſſen erkalten — ein Salz ſcheidet ſich in kleinen glänzenden 
Schuppen aus. , 

Der Vorgang kann folgendermaßen erklärt werden: Beim Erhitzen der Löſung 
ſpaltet ſich ein Teil des KC 10 in KCl und 0, 2KCIO = 2K (IA 20, der Sauerſtoff 
wird aber nicht frei, ſondern verbindet ſich mit einem weiteren Molekül kO) zu 
KO, die Umſetzung von je 3 Molekülen KCIO erfolgt alſo nach der Gleichung 
gk CIO = 2K (IE KCIO;. 

KCIO; iſt die ausgeſchiedene, in kaltem Waſſer ſchwer lösliche Verbindung, die 
man direkt aus Kalilauge und Chlor erhalten kann, indem man letzteres in heiße 
konzentrierte, mindeſtens 30% ige Kalilauge leitet. Die Gleichung für den Vorgang, 
bei dem wir vorübergehend die Bildung von KCIO annehmen dürfen, leitet ſich, wie 
folgt, ab: 

8 2KHO ＋ Cls = KCI KCIO - H30| 3 
KCIO = KCI O 2 

K CIO + 20 = K CIO; 
6KHO -- 30% = 5KCI--KCIO, "SEH 


K (0; ift das Kaliumſalz der Chlorſäure HO, chlorſaures Kalium oder 
Kaliumchlorat, aus dem die Säure infolge ihrer leichten Zerſetzbarkeit nicht durch 
Schwefelſäure erhalten werden kann; ihre Darſtellung erfolgt durch Umſetzung einer 
Löſung von Baryumchlorat Dat 10 mit verdünnter Schwefelſäure, wobei BaSO, 
als unlösliches Salz ausfällt, 

Ba Che + HeS0, = 2HCIO; -+ BaSO,. 


Hydroxylion OH’ die alkaliſche Reaktion; wo Wafferftoff: und Hydroxylion zuſammentreffen, entſteht "dt: 
disfociiertes Waſſer: H: + OH? = Hat) (Neutraliſation einer Säure durch eine Baſis). Silberion Ae iſt 
ein Reagens auf Chlorion Cl’ und umgekehrt, indem beide ſich zu unlöslichem Silberchlorid vereinigen: 


Chlor- 
monoxyd, 
(C120. 


Verhalten 
des Kalium- 
hypochlorits 

beim Erhitzen, 
Kalium 
chlorat. 


Chlor ſäure. 


Cl’ + Ag’ = Agel; Baryumion Ba” ijt ebenſo ein Reagens auf Sulfation 80“: Ba” + 504" = BaS04, 


Techniſche 
Darſtellung 
des Kalium 

chlorats. 


Verhalten 
des Kalium⸗ 
chlorats 
beim Erhitzen. 
Kalium⸗ 
perchlorat. 


über⸗ 
chlorſäure. 
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Die ſo erhaltene Löſung kann unter der Luftpumpe zu einer ölartigen 40% igen Säure 
konzentriert werden, die bereits bei 40° eine Zerſetzung erleidet und ſtark oxydierend 
wirkt; Schwefel, Phosphor, Alkohol, Papier entzünden ſich in ihr. Das Anhydrid der 
Säure, Chlorpentoxyd CO; iſt nicht bekannt. 


Wie Kaliumhypochlorit in Chlorat, jo geht auch Caleiumhypochlorit beim Er— 
hitzen einer verdünnten Chlorkalklöſung in Caleiumchlorat Ca(ClO;) über nach der 
Gleichung 30a (CIO): = 2CaCl + Ca(ClO;)2; das Caleiumchlorat iſt aber im Gegenſatz 
zum Kaliumchlorat in Waſſer leicht löslich und ſetzt ſich beim Vermiſchen ſeiner Löſung 
mit einer ſolchen von Kaliumchlorid K! in leicht lösliches Caleiumchlorid und ſchwer 
lösliches Kaliumchlorat um: 

Ca(CI Oz): + 2KCI = 2K CIO; — Cala. 
Hierauf beruht die techniſche Darſtellung des Kaliumchlorats: Man leitet Chlor in 
ein auf etwa 40 erwärmtes Gemenge von Kalkmilch und Sylvin (KCI) — KCIO; 
ſcheidet ſich aus, das beim Umkriſtalliſieren aus heißer Löſung in glänzenden Tafeln 
des monoklinen Syſtems auskriſtalliſiert. Es iſt bei mittlerer Temperatur in 100 Teilen 
Waſſer nur zu 6 Teilen löslich. 

Bemerkenswert iſt, daß beim Erhitzen einer konzentrierten Chlorkalklöſung der 
vom Hypochlorit abgeſpaltene Sauerſtoff frei wird; beſonders leicht und gleichmäßig 
erfolgt die Sauerſtoffabgabe, wenn man der Löſung einen Katalyſator wie Kobaltoxyd 
oder ein Salz desſelben zuſetzt. 


Verſuch 53. Wir erhitzen Kaliumchlorat in einem Reagenzglaſe — es ſchmilzt 
(bei etwa 343°); bei etwas höherer Temperatur fängt die Flüſſigkeit ſcheinbar an zu 
ſieden — Sauerſtoff wird frei. Bei weiterem Erhitzen verdickt ſich die Flüſſigkeit, 
während die Sauerſtoffentwicklung aufhört, um nach einer Weile aufs neue zu beginnen. 

Kaliumchlorat enthält kein Kriſtallwaſſer; bei mäßigem Erhitzen gibt ein Teil 
des Salzes ſeinen Sauerſtoff ab, der zum Teil frei wird, zum Teil ſich mit dem 
übrigen K CIO, zu KCIO, verbindet. Bei ſehr vorſichrigem Erhitzen ſoll es nach 
Oſtwald, Grundlinien der unorg. Chemie, gelingen, alles KC 10; ohne Sauerſtoffentwicklung 
in KCl und KCIO, überzuführen, indem ſich die 3 Atome Sauerſtoff von einem Molekül 
K (Os mit 3 weiteren Molekülen zu kO: verbinden, 4K CIOs = kO + 3KCIO;; 
KO, zerfällt ert bei höherer Temperatur in KCl und 202. 

KCI, iſt das Kaliumſalz der Uberchlorſäure HCIO,, alſo überchlorſaures 
Kalium oder Kaliumperchlorat. Infolge ſeiner geringen Löslichkeit läßt es ſich 
von dem leicht löslichen KCI durch Ausziehen des letzteren mit Waſſer leicht trennen. 

Das Kaliumperchlorat iſt von allen Sauerſtoffſalzen des Chlors das beſtändigſte; 
es erleidet beim Erhitzen erſt oberhalb 400“ eine Zerſetzung in KCl und 2 O2 und 
wird durch Behandeln mit Salzſäure nicht verändert, durch Schwefelſäure wird es in Über⸗ 
chlorſäure HCIO; übergeführt nach der Gleichung kO . + ISO. = HO KH SO,. 


0 Erwärmt man Kaliumperchlorat mit 4 Teilen Schwefelſäure, ſo deſtilliert die 
Überchlorſäure über, die in waſſerfreiem Zuſtande eine bewegliche, farbloſe, an der Luft 
ſtark rauchende Flüſſigkeit darſtellt. Sie iſt entſprechend ihren Salzen die beſtändigſte 
von allen Oxyſäuren des Chlors und ſiedet bei 110° ohne Zerſetzung, kann aber unver— 
dünnt nicht aufbewahrt werden, da ſie ſich in kurzer Zeit unter heftiger Exploſion 
zerſetzt, ebenſo explodiert ſie in Berührung mit Phosphor, Papier, Kohle und anderen 


In neuerer Zeit wird das Kaliumchlorat auch auf elektrolytiſchem Wege gewonnen, indem man eine 
konzentrierte Löſung von Kaliumchlorid durch den galvaniſchen Strom zerſetzt und das an der Anode frei 
werdende Chlor auf das an der Kathode entſtehende KH einwirken läßt, die unmittelbare Einwirkung kann 
dadurch erreicht werden, daß man in einer elektrolytiſchen Zelle mehrere Kathoden und Anoden in abwechſelnder 
Reihenfolge anordnet. 
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organischen Subſtanzen; ihr Anhydrid CLC: iſt ebenſowenig bekannt wie das der 
Chlorſäure, Cle Oz. 


Verſuch 54. Wir erhitzen eine kleine Probe von Kaliumchlorat vor dem Löt— 
rohr auf Kohle — es tritt ſehr heftige Verpuffung ein. Die Kohle verbrennt auf 
Koſten des geſamten Sauerſtoffs des Salzes 2K CIO; + 3C = 2K C 3002, Kalium- 
chlorid bleibt als neutral reagierende Schmelze zurück. Die Verpuffung iſt viel hef— 
tiger als die des Salpeters, deſſen Schmelze infolge der Bildung von Pottaſche auch 
alkaliſch reagiert (vgl. I. Teil, Verſuch 48). 

Kaliumchlorat iſt wegen ſeiner zu heftigen Wirkung zur Herſtellung von Schieß— 
pulver nicht geeignet, findet aber als Sprengmittel, ſowie in der Feuerwerkerei zu 
Brillantfeuerwerk Verwendung. 


Verſuch 55. Wir reiben in einer Reibſchale einige Schüppchen Kaliumchlorat 
mit etwas Schwefel zuſammen — unter mehr oder weniger heftigem Knall verbindet 
fich der Schwefel mit dem Sauerſtoff des K CIO; zu Bis, 

Desgleichen miſchen wir ein wenig Kaliumchlorat mit rotem Phosphor und führen 
auf einer Eiſenſchiene auf das Gemiſch einen Schlag mit dem Hammer aus — auch 
hierbei entzündet ſich der Phosphor mit heftigem Knall. Wir führen denſelben Verſuch 
mit etwas zerſtoßenem Schwefelantimon Sbesz aus — die eintretende Wirkung iſt 
dieſelbe wie bei Anwendung von Phosphor; die Verbrennungsprodukte ſind in den 
beiden letzten Fällen Det, bzw. 8b O0; und S802. 

Auf dieſem Verhalten beruht die Herſtellung unſerer Sicherheitszündhölzer, deren 
phosphorfreie Kuppen aus einem durch Klebſtoff zuſammengehaltenen Gemenge von 
Kaliumchlorat und Schwefelantimon beſtehen, während die Reibfläche an den Schachteln 
roter Phosphor bildet. 


Vorſtehende Verſuche beweiſen, daß das chlorſaure Kalium trotz ſeiner Beſtändig— 
keit ein ſehr kräftiges Oxydationsmittel iſt. Seine ſtark oxydierende Wirkung zeigt ſich 
auch in dem Verhalten zu Salzſäure, das wir bereits früher in Verſuch 12 des J. Teiles 
kennen gelernt haben — HO) wird durch KCI; zu frei werdendem Chlor oxydiert 
nach der Gleichung K CIO; + 6HCI = KCI + 31H20 + 30h. 


Verſuch 56. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer kleinen Probe von 
Kaliumchlorat einen Tropfen konzentrierte Schwefelſäure — es entwickelt ſich ein gelb— 
liches Gas, das langſam aufſteigt. Wir erwärmen vorſichtig — unter heftigem Knall 
tritt Zerſetzung ein, ein ſtarker Chlorgeruch macht ſich bemerkbar. 

Durch Einwirkung der Schwefelſäure auf das Kaliumchlorat wird Chlorſäure 
abgeſpalten, dieſelbe jpaltet ſich analog der Salpeterſäure zum Teil in II20 und CO; 
bzw. CleO; O; der Sauerſtoff wird aber nicht frei, ſondern verbindet ſich mit einem 
weiteren Teile der Chlorſäure zu Überchlorſäure HCIO;: 

3HCIO; = Hat? + CO, + HCIO,. 
CO; bzw. (102 ur das gelbliche Gas, das ſich beim Erwärmen unter heftigem Knall 
in ſeine Beſtandteile zerſetzt. 

Die leichte Zerſetzbarkeit des C102 ſowie ſeine ſtark oxydierende Wirkung zeigen 
auch folgende beiden Verſuche. 


Verſuch 57. Wir bringen auf den Boden eines geneigt gehaltenen Becherglaſes 
unter Waſſer etwas chlorſaures Kalium und dazu einige Stückchen gelben Phosphor 
und laſſen mit Hülfe eines Glasröhrchens oder einer „Pipette“ einige Tropfen konzen— 
trierte Schwefelſäure hinzutreten — unter kleinen Exploſionen entzündet ſich der Phos— 
phor und verbrennt unter dem Waſſer mit hellem Licht. 

Das durch die Schwefelſäure frei gewordene C102 ſpaltet fi) bei Berührung mit 
dem Phosphor, der durch den frei werdenden Sauerſtoff ſich unter Waſſer entzündet. 


Verhalten 
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chlorats 
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auf Kohle. 
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verſuche. 
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Verſuch 58. Wir laſſen auf ein Gemiſch von Kaliumchlorat und Zucker auf 
einem Asbeſtdeckel mittels eines Glasſtabes einen Tropfen konzentrierte Schwefelſäure 
fallen — es tritt Entzündung ein, der Zucker verbrennt unter glänzender Lichterſcheinung. 
Hier erfolgt die Zerſetzung des Chlordioxyds durch ſeine Berührung mit dem organiſchen 
Stoffe, dem Zucker. 

In beiden Verſuchen beteiligt ſich an der Zerſetzung in gleicher Weiſe wie Chi 
auch die Überchlorſäure HCIO,. 

02, Chlordioxyd oder Chlorperoxyd, das bei gewöhnlicher Temperatur 
nur in Gasform beſteht, kann durch eine Kältemiſchung zu einer rotbraunen, bei etwa 
10° ſiedenden Flüſſigkeit verdichtet werden, von der man annimmt, daß fie die Zu⸗ 
ſammenſetzung Cl, Chlortetroxyd (früher Unterchlorſäure) hat, analog dem 
NO; bzw. Nath (vgl. I. Teil, S. 34). Das Chlordioxyd löſt ſich in Waſſer mit gelber 
Farbe, durch Neutraliſieren der ſauer reagierenden Löſung mit Kalilauge verſchwindet 
die Färbung, es befindet ſich neben ev. zur Ausſcheidung kommendem KCI; noch 
KCiOe, das Kaliumſalz der wenig bekannten chlorigen Säure IICIOe, alſochlorig— 
ſaures Kalium oder Kaliumchlorit in Löſung. Chlordioxyd kann alſo als das 
gemischte Anhydrid der chlorigen Säure und der Chlorſäure angeſehen werden, (40102 
= (O0; + Ost), das ſich in wäßriger Löſung unter Bildung dieſer Säuren ſpaltet. 


Das Chlor bildet alſo 4 verſchiedene Oxydationsſtufen mit den entſprechenden 
einbaſiſchen Säuren, in denen es eine verſchiedene Wertigkeit aufweiſt und 1, 3=, Be 
und 7⸗wertig erſcheint, 


Oxyde Säuren Salze 
CO Anhydrid der unterchlorigen Säure 11010 — H OH Hypochlorite 
[C1:0;] Joe, ? „ hlorigen Säure HO = ( = 5 KE Chlorite 
Cl] 1 „ Chlorſäure HCIO; = ( Weg Chlorate 
[C1s0;] 5 „ Perchlorſäure IO, = 0;C1. OH Perchlorate. 


Die Affinität des Chlors zu Sauerſtoff iſt, wie aus der Unbeſtändigkeit und ſtark 
oxydierenden Wirkung der Verbindungen hervorgeht, verhältnismäßig gering, nimmt aber 
mit ſteigendem Sauerſtoffgehalt zu; die Verbindungen, in denen das Chlor einwertig 
auftritt, find die unbeſtändigſten, diejenigen, in denen es ſiebenwertig erſcheint, die beſtän— 
digſten — Hypochlorite ſowie die unterchlorige Säure werden durch Salzſäure faſt 
momentan, Chlorate mäßig ſchnell, Perchlorate gar nicht zerſetzt. 


Leitet man Chlor in eine wäßrige Ammoniaklöſung (Salmiakgeiſt), ſo verbindet 
es ſich mit dem Waſſerſtoff von NI, zu HCl, das mit weiterem NH; Ammonium⸗ 
chlorid NH,CI bildet — Stickſtoff wird frei: 

2NH;+3C, = 6 HCI L N 
6 HCI ＋ 6 NH; = 6 NILCI 
2 8NH; ＋ 3 Cl = 6 NICI ＋ Ne 


Der aus BECHER wie Ammoniumchlorid XII. Cl oder Ammoniumnitrit ND, NO: (Vergl. I. Teil, 
S. 34) entbundene Stickſtoff zeigt ein geringeres ſpecifiſches Gewicht als der atmoſphaͤriſche Stickſtoff, der 
durch Überleiten von trockener, von CO, befreiter Luft über glühende Kupferdrehſpäne gewonnen wird. 
Dieſe anfangs rätſelhafte Abweichung wurde von Rayleigh und Ramſay (1894) dahin aufgeklärt, daß in der 
Luft neben dem Stickſtoff noch ein anderes ſchwereres Gas enthalten iſt, das ſich mit dem Kupfer ebenſowenig 
wie der Stickſtoff verbindet und mit dieſem vermiſcht entweicht. Man nannte dieſes neu entdeckte in der 
Luft zu 0,9 Vol. % enthaltene Gas vom ſpecifiſchen Gewicht 20 Argon (Ar), das ſich vom Stickſtoff 
abgeſehen vom Spektrum auch noch dadurch unterſcheidet, daß es mit anderen Elementen überhaupt keinerlei 
Verbindungen eingeht. Neben dem Argon hat man dann noch in der Luft eine Anzahl ähnlicher Gaſe, wenn 
auch nur in äußerſt geringen Mengen, aufgefunden. Dieſe Begleiter des Argons find Neon (Ne), 
Krypton (Kr) und Xenon (X), die ſogenannten Edelgaſe. 
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Bei weiterem Einleiten von Chlor im Überſchuß verbindet ſich dieſes nicht nur mit 
dem Waſſerſtoff des NH,CI zu ICI, ſondern auch mit dem Stickſtoff zu NClk nach der 
Gleichung NICI 3 Ch = 4 HCI NCl,; — NCh, Chlorſtickſtoff, ſcheidet ſich in 
gelblichen ölartigen zu Boden ſinkenden Tropfen aus. Dieſer Chlorſtickſtoff ift wegen 
ſeiner überaus leichten unter heftigſter Exploſion vor ſich gehenden Zerſetzbarkeit von 
allen bekannten Stoffen der gefährlichſte, bei deſſen Entdeckung (1811) der Phyſiker 
Dulong ein Auge und 3 Finger verlor. 


Auf gefahrloſe Weiſe läßt ſich die Bildung und leichte Explodierbarkeit des Chlor— 
ſtickſtoffs durch folgenden Verſuch zeigen. 

Verſuch 59. Wir unterwerfen eine bei 28° geſättigte Salmiaklöſung (NIL Ch, 
die mit einer dünnen Schicht von Terpentinöl bedeckt iſt, der Elektrolyſe — am 
poſitiven Pole entbinden ſich alsbald gelbe Tröpfchen, die in der konzentrierten Löſung 
in Si Höhe ſteigen und bei der Berührung mit dem Cl ſich unter kleinen Exploſionen 
zerſetzen. 

Unter Einwirkung des elektriſchen Stromes auf den Elektrolyten wandern die 
Ammoniumionen nach der Kathode und zerfallen unter Abgabe ihrer poſitiven 
Eleftrieität an den metalliſchen Leiter in Ammoniak und entweichenden Waſſerſtoff: 
2 NIL = 2NH; + II:; die Chlorionen wandern nach der Anode und gehen hier unter 
Abgabe ihrer negativen Elektrieität an den metalliſchen Leiter in den elementaren 
Zuſtand über, in welchem fie ſich mit NH,CI nach der oben angegebenen Gleichung 
NICI ＋ 3 C A HCI Nh in Salzſäure und Chlorſtickſtoff umſetzen, welcher 
letztere in kleinen Tröpfchen aufſteigt und ſich bei der Berührung mit dem Terpentinöl 
unter Verpuffen in feine Beſtandteile zerſetzt. 


Den Metalloiden Schwefel und Phosphor gegenüber verhält ſich Chlor wie zu Verhalten 
Arſen und Antimon (vergl. I. Teil, Verſuch 80 und Verſuch 13) und bildet mit ihnen des Chlors 
Chloride wie Schwefeldichlorid SCh, Schwefeltetrachlorid SCH, Einfachchlorſchwefel oder zu 1 lie 


Schwefelchlorür Sz Cle, Phosphortrichlorid PClz und Phosphorpentachlorid PC]. Phosphor. 


Von den Chloriden des Schwefels iſt das beſtändigſte und zugleich techniſch Schwefel- 
wichtige das Schwefelchlorür Sal, Es wird erhalten, indem man trocknes Chlor chlorür 
über geſchmolzenen Schwefel leitet und die entweichenden Dämpfe in einer kühlgehaltenen Seh 
Vorlage verdichtet. 

S,Cl; ftellt eine rotgelbe bei 139“ ſiedende Flüſſigkeit von ſcharfem, zu Tränen 
reizendem Geruch dar. Da ſeine Dampfdichte 67 beträgt, iſt das Molekulargewicht 134, 
mithin kommt der Verbindung in Dampfform die Formel GC: und nicht Scl zu. In 
Berührung mit Waſſer erleidet es eine Zerſetzung unter Bildung von HCl und SO; 
bzw. HsSO;, und Abſcheidung von Schwefel. Der Vorgang kann durch die Gleichung 
2 S: Cle +3 HZO = H:SO,; +4 HCl 3 S ausgedrückt werden, indes iſt das Mengen- 
verhältnis der entſtehenden Produkte je nach der angewandten Waſſermenge verſchieden. 

Das Schwefelchlorür löſt leicht Schwefel auf wie Schwefelkohlenſtoff CS: und 
dient zum „Vulkaniſieren“ des Kautſchuks, wodurch dieſer elaſtiſcher und widerſtands— 
fähiger gegen Temperaturänderungen wird. 


Wie Schwefelchlorür wird Phosphorchlorür Pech durch Überleiten von Phosphor- 
trockenem Chlor über ſchwach erwärmten Phosphor erhalten und ſtellt eine farbloſe, trichlorid 
bei 76 ſiedende Flüſſigkeit von ſcharfem, eigentümlichem Geruch dar. Es raucht ſtark e 
an 55 Luft, indem es ſich mit Waſſer zu phosphoriger Säure HI und Salzſäure chlorür 
umſetzt: EO; 
POL + 3,0 — IPO, + 3HCI, ; 
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Durch weiteres Einwirken von Chlor auf flüſſiges Phosphortrichlorid entſteht 
Phosphorpentachlorid PO, ein feſter, kriſtalliniſcher, gelblichweißer Körper, der 
an feuchter Luft ebenfalls ſtark raucht, indem er mit Waſſer Phosphorſäure H,PO, 
bzw. Phosphoroxychlorid POC, und Salzſäure bildet. Läßt man nämlich eine 
geringe Waſſermenge auf DO, einwirken, wie es bei Einwirkung der Feuchtigkeit der 
Luft der Fall iſt, jo entſteht PO Cg (eine farbloſe, bei 107° ſiedende Flüſſigkeit), das 
ſich erſt mit mehr Waſſer zu Phosphorſäure und Salzſäure umſetzt: 

PC, E HzO = POCh + 2H Cl 
POCJ + 3H ZO = H;PO, + 3HCl 
POL + 4 HO = Ha PO, + 5HCl. 


Das Phosphorpentachlorid findet in der organischen Chemie eine ſehr ausgedehnte 
Anwendung. 


Das Chlor iſt der Hauptvertreter der Halogene, von denen Brom und Jod ſich 
ihm aufs engſte anſchließen. Die Zuſammengehörigkeit dieſer 3 einwertigen Metalloide 
findet ſich bereits in ihren Atomgewichten ausgeſprochen, inſofern als das Atomgewicht 
des Broms Br — 79,36 nahezu in der Mitte ſteht zwiſchen dem des Chlors Cl — 35,18 
(früher 35,4, wie im J. Teil angenommen) und des Jods J — 125,90; die 3 Elemente 
bilden eine ſogenannte Triade und zeigen ſowohl in ihrem Vorkommen in der Natur 
als auch in ihrem phyſikaliſchen und chemiſchen Verhalten nur gradweiſe Unterſchiede. 


Während das Chlor ein gelbgrünes, leicht zu verflüſſigendes Gas darſtellt, iſt 
Brom eine ſchwere rotbraune Flüſſigkeit vom Tuer, Gew. 3,18 von höchſt durch— 
dringendem, chlorähnlichem Geruch, die ſchon bei mittlerer Temperatur dunkelrotbraune 
Dämpfe bildet und bei 63“. ſiedet; bei — 7,3“ erſtarrt fie zu einer gelbgrünen ſchuppigen 
Kriſtallmaſſe, die metalliſch glänzt und dem Jod gleicht. Dieſes letztere iſt ein grau— 
ſchwarzer Körper, der in großen metallglänzenden Tafeln mit ſtarkem Metallglanz 
ſublimiert. Es hat einen eigentümlichen, etwas an Chlor erinnernden Geruch und 
ſchmilzt bei 113° zu einer dunkelbraunen Flüſſigkeit, die bei etwa 200° ſiedet und ſich 
in einen dunkelvioletten Dampf verwandelt. (Vgl. Teil I, S. 40, Fußnote.) 


Wie das Chlor finden ſich Brom und Jod beſonders an Natrium und Magneſium 
gebunden in Form von Bromiden und Jodiden im Meerwaſſer und vielen Soolquellen 
(Kiſſingen, Kreuznach, die Adelheidsquelle bei Heilbrunn in Oberbayern), wenn auch 
nur in geringen Mengen, und zwar Jod ſpärlicher als Brom. Während das Brom 
noch zu etwa 0,06 g in einem Liter Meerwaſſer enthalten iſt, ſo daß die Abraumſalze 
von Staßfurt für Deutſchland das einzige Material zu ſeiner Darſtellung bilden, findet 
ſich das Jod in kaum nachweisbaren Spuren, wird aber beſonders als Natriumjodid 
Na.] von den Meerespflanzen aufgenommen und aus deren Aſche gewonnen. In nicht 
unerheblichen Mengen findet ſich außerdem das Jod als Natriumjodat Na O; im 
Chileſalpeter, deſſen Mutterlaugen den bei weitem größten Teil des in den Handel 
kommenden Jods liefern. 


Verſuch 60. Wir rühren in einer Kochflaſche ein Gemiſch von Natriumbromid 
und Braunſtein mit etwas Waſſer an und fügen konzentrierte Schwefelſäure hinzu 
ſofort treten rotbraune Bromdämpfe auf, die bei geringem Erwärmen aus der Flaſche 
hervorquellen und unter Anwendung einer Retorte in einer kühl gehaltenen Vorlage 


Das Chlor wurde 1774 zuerſt von Scheele aus Braunſtein und Salzſäure erhalten, aber erſt Davy 
ſtellte 1810 ſeine elementare Natur feſt. Das Brom wurde 1826 von Balard in den Abdampfungsrückſtänden 
bei der Gewinnung von Seeſalz entdeckt und genauer unterſucht. Das Jod wurde 1812 von Courtois in der 
Mutterlauge der aus der Aſche von Seepflanzen dargeſtellten Soda entdeckt und 1813 von Gay-Luſſac genauer 
unterſucht und Jod genannt. 
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zu flüſſigem Brom verdichtet werden können. In gleicher Weiſe wird Jod frei, wenn 
wir denſelben Verſuch mit Kaliumjodid K.] ausführen. 

Brom und Jod können wie Chlor durch Erwärmen eines Gemiſches ihrer 
Natrium- bezw. Magneſiumverbindungen und Braunſtein mit Schwefelſäure dar— 
geſtellt werden. Die Umſetzung erfolgt wie beim Chlor nach den Gleichungen 

Ant 02 + Hat ); = Munch, En 1120 BR 0 
NaBr + HSO = HBr - NaHSO,; 2 
MnO; + 2 NaBr + 3 H.SO, = MnSO, ＋ 2 NaHSO, ＋ 2 II20 ＋ 2 Br, 
ebenſo Matt: +2 NaJ ＋ 3 H:SO, = Math + 2 NaHSO, +2 H,0 +27. 

Ein anderes Verfahren, wie es für die Bromgewinnung aus MgBr, in Staßfurt 
Anwendung findet, beruht auf der größeren Reaktionsfähigkeit des Chlors im Vergleich 
mit der des Broms und Jods. 

Verſuch 61. Wir fügen in einem geräumigen Reagenzglaſe zu einer Löſung 
von Natriumjodid Chlorwaſſer — die Löſung färbt ſich dunkelrot und bei weiterem 
Zuſetzen von Chlorwaſſer ſcheidet ſich Jod in Form eines dunklen Schlammes ab. 

Der Vorgang wird durch die Gleichung 2 Na.] + Cl = 2NaCl + Je ausgedrückt 
und beweiſt, daß das Chlor eine größere Affinität zu Metallen hat als Jod und auch 
als Brom, wie durch den entſprechenden Verſuch mit NaBr gezeigt werden kann. All- 
gemein nimmt die Affinität der Halogene zu den Metallen mit ſteigendem Atomgewicht 
ab, indem das leichtere Halogen das ſchwerere aus ſeinen Salzen verdrängt, d. h. ſich 
in das Jon verwandelt, während das ſchwerere in den elementaren Zuſtand übergeht; 
Chlor hat ein größeres Joniſierungsbeſtreben als Brom, und dieſes ein größeres als Jod: 

Am, J + Br = Na-, Br’ ＋ 4 
Me- Bra“ + Ch = Mg“, Cl: £ 2Br. 


— — . 
Die bei dem Verſuche auftretende Rotfärbung erklärt ſich dadurch, daß das ſich zuerst 
ausſcheidende Jod in Löſung geht (Löſung von Jod in Jodkalium), indem es ſich mit 
dem Jodion der Löſung zu Trijodion ' verbindet: J Je = Jh (Oſtwald, Grund— 
linien der unorg. Chemie, S. 242). 


Ein entſprechendes Verhalten wie zu Metallen zeigen die Halogene zu Waſſerſtoff. Verhalten 
Mit ſteigendem Atomgewicht nimmt ihre Affinität zu Waſſerſtoff ab: Chlor verbindet zu Waſſerſtoff. 
ſich mit Waſſerſtoff nicht nur bei höherer Temperatur, ſondern auch durch Einwirkung 
des direkten Sonnen- oder Magneſiumlichtes, die direkte Vereinigung von Brom und 
Waſſerſtoff geht erſt bei der Glühhitze vor ſich oder bei Gegenwart eines Katalyſators 
wie Platinſchwamm; die des Jods mit Waſſerſtoff findet nur dann ſtatt (und auch 
nur teilweiſe), wenn man beide Elemente in Gasform über Platinſchwamm leitet. 
Demgemäß iſt HO) eine ſehr beſtändige Verbindung, die erſt bei 15006 eine teilweiſe 
Zerſetzung (Disſociation) erleidet; das weniger beſtändige HBr zeigt bei 800°, und das 
ziemlich unbeſtändige H.] ſchon bei 180° einen teilweiſen Zerfall in feine Beſtandteile. 
Das Verhalten der Halogene Chlor, Brom, Jod zu Waſſerſtoff wie zu den Me— 
tallen findet ſeine Erklärung in der Verſchiedenheit der Energieverhältniſſe, wie ſie uns 
in den thermochemiſchen Gleichungen zur Anſchauung gebracht werden. 
CI+H = HO 22 Cal. 
bzw. Cle + H> = 2HCI + 44Cal. 


Zum Meſſen von Wärmemengen dient als Einheit entweder diejenige Wärmemenge, die erforderlich ift, 
um 1g = Leem Waſſer um 10 zu erwärmen, man bezeichnet fie als kleine Kalorie cal., oder die 1000 mal 
ſo oh Wärmemenge, die erforderlich ift, um 1kg 11 Waſſer um 10 zu erwärmen, und die als große 
Kalorie Cal. bezeichnet wird. Um die bei einer Reaktion verbrauchte oder entſtehende Wärme zu ermitteln, 
läßt man die Reaktion in einem „Kalorimeter“ vor ſich gehen, d. i. ein Gefäß, welches ſo konſtruiert iſt, daß 
keine Wärme verloren geht, und welches eine bekannte Gewichtsmenge Waſſer enthält, deſſen Temperatur vor 
und nach der Reaktion beſtimmt wird. a 


Brom⸗ 
waſſerſtoff⸗ 
und 
Jodwaſſer— 
ſtoffſäure. 
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Dieſe Gleichung jagt aus, daß bei der Vereinigung von 35,18 g Chlor mit 1 g Waſſer⸗ 
ſtoff 22 große Kalorien frei werden, daß alſo das entſtehende Produkt HCl um den 
Wärmebetrag von 22 Cal. an Energie ärmer iſt als die beiden Elemente Chlor 
und Waſſerſtoff zuſammengenommen — der wahre Energiegehalt der Stoffe iſt uns 
unbekannt. 
Für Brom gilt die Gleichung 
Dr H= HBr ＋ 8,4 Cal. 


Hier iſt der Überſchuß des Energiegehaltes der Elemente dem der Verbindung gegen— 
über erheblich kleiner als beim Chlor. 
Für Jod gilt die Gleichung 
J+H= H- 6,0 Cal, 


fie ſagt aus, daß bei der Vereinigung von 125,90 e Jod mit 1 g Waſſerſtoff 6 große 
Kalorien verbraucht werden, daß ſomit der Energiegehalt der Verbindung HJ um 
dieſen Betrag größer iſt als derjenige der Elemente Jod und Waſſerſtoff zuſammen⸗ 
genommen. — Jod und Waſſerſtoff vereinigen ſich alſo nur bei Zufügen von Energie, 
die Verbindung HJ (— — 6,0 Cal.) iſt mithin eine endothermiſche, bei ihrem Zerfall 
wird Wärme frei; IIBr ( + 8,4 Cal.) und HJ (= + 22,0 Cal.) find exothermiſche 
Verbindungen, bei ihrem Zerfall wird Wärme verbraucht, und zwar bei HCl mehr als 
bei I Br, mithin ift HO) die beſtändigſte der 3 Verbindungen, HJ die bei weitem 
unbeſtändigſte. 


Wie HCl find auch HBr und HJ in Waſſer leicht löslich und bilden damit 
Bromwaſſerſtoff- und Jodwaſſerſtoffſäure, von denen die erſtere bei 125“ 
mit 46,8 % Hr, letztere bei 127° mit 57,7 %% HJ deſtilliert — Salzſäure deſtilliert bei 
110° mit 20% HCl. Auch hier iſt die Jodwaſſerſtoffſäure die unbeſtändigſte, die durch 
den Sauerſtoff der Luft ſchon bei mittlerer Temperatur (namentlich im Sonnenlichte) 
allmählich zerſetzt wird: 2 HI ＋ O = IO ＋ 2 J. Das abgeſchiedene Jod, das anfangs 
in der Säure mit rotbrauner Farbe gelöſt bleibt als Js’ (Löſung von Jod in 
Jodwaſſerſtoff), ſcheidet ſich bei hinreichender Konzentration ſpäter in ſchönen 
Kriſtallen aus. 

Jodwaſſerſtoff iſt ein ſtarkes Reduktionsmittel. 


Verſuch 62. Fein zerriebenes Kaliumjodid wird in einem Reagenzglaſe mit 
Schwefelſäure erwärmt — violette Joddämpfe ſteigen auf: 
KJ + H. SO. = HJ + KHSO, 2 
2 HJ = H:SO, — 2 HO + 802 E de 
2KJ +3 HI. SO Z KHSO, +2 DO +80, LJ, 
Indem alfo der frei gemachte Jodwaſſerſtoff ſofort auf die Schwefelſäure reduzierend 
wirkt, kann er durch dieſe aus ſeinen Salzen ohne Zerſetzung nicht abgeſchieden werden. 
Ebenſo erleidet Bromwaſſerſtoff durch Schwefelſäure eine teilweiſe Zerſetzung. Die 
Darſtellung der Säuren erfolgt daher auf anderem Wege, nämlich durch Einwirkung 
von Phosphortribromid PBr; bzw. ⸗trijoid Dis auf Waſſer (vgl. PCI, auf S. 17): 
Dn, + 3 Ha = H;PO; + 3 HBr, 
ebenſo Ja +3 II20 = Halt -+ 3 HJ. 
Statt die fertigen Phosphorverbindungen anzuwenden, kann man die Halogene direkt 
auf Phosphor (roten) unter Waſſer einwirken laſſen, wobei man vorübergehend die 
Bildung von Där, und Ps annehmen darf. 
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Die Oxyde und Oxyſäuren des Broms und Jods find, foweit fie exiſtieren, denen 
des Chlors entſprechend zuſammengeſetzt, nämlich 
H BrO, unterbromige Säure, Anhydrid BrzO unbekannt 


IHBrOs, Bromſäure, S Br:O; 75 
HBrO,, Überbromſäure, P Br.O; 17 

IIJ O;, Jodſäure, d JO (eriſtalliniſch) 
HJO,, Überjodſäure, a 07 unbekannt. 


Verſuch 63. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu konzentrierter Natronlauge 
ſo lange fein pulveriſiertes Jod, als gelöſt wird — Natriumjodat ſcheidet ſich in farb— 
loſen ſeidenglänzenden Nadeln aus. Die Umſetzung erfolgt entſprechend der Einwirkung 
von Chlor auf heiße konzentrierte Kalilauge nach der Gleichung 

6 NaIIO 6 = 5 Na.] + NaJO; +3 1.0. 
NaJO; Natriumjodat oder jodſaures Natrium iſt, wie bereits oben bemerkt, 
im Chileſalpeter enthalten. 

Die dem Natriumjodat entſprechende Jodſäure HJO, kann durch Einleiten 

von Chlor in Waſſer, in dem Jod ſuspendiert iſt, erhalten werden: 

2 J 7 5 Cl ＋ 6 1120 = 2 HJO, + 10 HCL. 
Die Säure kriſtalliſiert beim Verdunſten der wäßrigen Löſung in farbloſen rhombiſchen 
Tafeln aus; ſie zerfällt beim Erhitzen auf 170° in Waſſer und ihr Anhydrid J. 05, 
Jodſäureanhydrid, ein weißes kriſtalliniſches Pulver, das bei weiterem Erhitzen 
auf 300° in Jod und Sauerſtoff zerfällt. S 

Die Überjodfäure HJO, entſteht bei Einwirkung von Jod auf Überchlor— 
ſäure nach der Gleichung 2 11010, ＋ 2 J 2 HJO, + Cle; beim Verdunſten der 
wäßrigen Löſung kriſtalliſiert fie mit 2 Mol. HzO; die Kriſtalle zerfließen an der Luft, 
ſchmelzen bei 130“ und zerſetzen ſich bei höherer Temperatur in Waſſer und Überjod⸗ 
ſäureanhydrid J.07, das aber ſofort in Sauerſtoff und Jodſäureanhydrid JO; zerfällt. 


Die Verbindungen des Jods mit Sauerſtoff ſind beſtändiger als die des Broms 
und Chlors, und wir ſehen, daß die Affinität der Halogene zu Sauerſtoff (im Gegenſatz zu 
Waſſerſtoff) mit ſteigendem Atomgewicht zunimmt. Chlor hat die ſtärkſte Affinität zu 
Waſſerſtoff, die ſchwächſte zu Sauerſtoff; Jod hat die ſchwächſte Affinität zu Waſſerſtoff, 
die ſtärkſte zu Sauerſtoff, ſo daß es das Chlor aus ſeinen Sauerſtoffverbindungen ver— 
drängt. Brom ſteht hinſichtlich ſeiner Affinitäten zwiſchen Chlor und Jod — das 
4. Halogen Fluor mit dem Atomgewicht F= 19, genauer 18,9, verbindet ſich gar nicht 
mit Sauerſtoff, hat aber zu Waſſerſtoff eine noch ſtärkere Affinität als Chlor. 


Verſuch 64. Wir fügen in einem Becherglaſe zu einer Löſung von Jod in 
Jodkalium Ammoniak — es ſcheidet ſich allmählich ein ſchwarzer pulverförmiger 
Körper ab. Wir filtrieren ihn ab, verteilen ihn nach dem Auswaſchen mit Waſſer auf 
dem ausgebreiteten Filter und zerteilen dies in kleinere Stücke, die wir auf einem 
Brett von einander geſondert trocknen laſſen — bei der leiſeſten Berührung der trocknen 
Anteile, etwa mit einer Federfahne, explodieren ſie mit großer Heftigkeit unter Ent— 
wickelung aufſteigender Joddämpfe. 

Die Umſetzung geht in der Weiſe vor ſich, daß der Waſſerſtoff von NH; teilweiſe 
oder ganz durch Jod erſetzt wird, jo daß Verbindungen wie NJ oder xx („Sub- 
ſtitutionsprodukte“ des Ammoniaks) entſtehen. Dieſe Produkte ſind ſtark endothermiſche 
Verbindungen wie Chlorſtickſtoff, deſſen Bildungswärme ſich aus thermochemiſchen 
Berechnungen (N,Cl) = — 44,9 Cal. ergibt. 

Wie Chlor, jo vereinigen ſich auch Brom und Jod direkt mit Schwefel und 
Phosphor zu Verbindungen, von denen beſonders PBrz und Pa wegen ihrer Ver— 
wendung zur Darſtellung der betreffenden Halogenſäuren bemerkenswert ſind. 
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Verſuch 65. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu Baryumſuperoxyd Bai 
konzentrierte Schwefelſäure — Sauerſtoff wird frei, ein an die Mündung gehaltener 
angefeuchteter Streifen von Jodkaliumſtärkepapier wird blau gefärbt. 

Durch Einwirkung des Sauerſtoffs wird KJ unter Mitwirkung des Waſſers zu KHO 
oxydiert — Jod wird frei und färbt die Stärke blau: 2KJ + HO + O = 2KHO + 24. 

Führen wir denſelben Verſuch mit dem aus KCI; dargeſtellten Sauerſtoff aus, 
jo tritt keine Einwirkung auf das Reagenzpapier ein. Der aus BaO, entwickelte 
Sauerſtoff iſt alſo wirkſamer als der gewöhnliche, es iſt aktiver Sauerſtoff; er 
unterſcheidet ſich außerdem noch von dem gewöhnlichen durch einen eigentümlichen, 
etwas an Chlor erinnernden, bei längerem Einatmen Übelkeit hervorrufenden Geruch, 
und iſt deshalb Ozon genannt worden (Schönbein 1840). Das Auftreten von Ozon 
mit ſeinem Geruch und ſeiner Wirkung auf Jodkaliumſtärkepapier beobachtet man auch 
in der Nähe einer in Tätigkeit geſetzten Influenzmaſchine; der Sauerſtoff der Luft 
wird alſo durch elektriſche Entladungen in aktiven Sauerſtoff übergeführt, aber niemals 
in ſeinem vollen Betrage, ſondern höchſtens zu 5,6%, und wir haben hier den Fall, 
daß ein Element wie Sauerſtoff durch augenfällige Aufnahme von Energie (Umwandlung 
elektriſcher Energie in chemiſche) in eine allotrope Modifikation, das Ozon, übergeführt wird, 
deſſen Molekularformel wir, da es ebenfalls in Gasform auftritt, beſtimmen können. 


Ozoniſierter Sauerſtoff geht beim Erhitzen auf 300“ unter Volumvergrößerung in 
gewöhnlichen Sauerſtoff über, anderſeits wird das Ozon von Terpentinöl ohne Zer— 
ſetzung abſorbiert. Leitet man alſo ein beſtimmtes Volumen ozoniſierten Sauerſtoffs 
durch Terpentinöl und erhitzt anderſeits ein gleiches Volumen über 300°, jo ergeben 
Meſſungen der entſtehenden Volumina, daß der Volumenzuwachs in dem einen Falle 
genau die Hälfte der Volumverminderung im anderen Falle beträgt; ein Volumen 
Ozon vergrößert ſich alſo beim Übergange in gewöhnlichen Sauerſtoff um die Hälfte 
ſeines Betrages. 

Wir haben alſo 1 Vol. Ozon — 1½ Vol. Sauerſtoff, 

oder 2 Vol. Ozon = 3 Vol. Sauerſtoff, mithin zufolge des 
Avogadroſchen Geſetzes 2 Moleküle Ozon = 3 Moleküle Sauerftoff, 
d. h. 20; = 802. 
Die Molekularformel des Ozons iſt alſo O5, was auch durch die Beſtimmung ſeiner 
Gasdichte — 24 beſtätigt wird, da hiernach fein Molekulargewicht 48 beträgt. Ozon 
iſt alſo oxydierter Sauerſtoff, der im Molekül nur mit 1 Atom O oxydierend wirkt, 
alſo dabei keine Volumveränderung erfährt: 2KJ + H2zO + O = 2K HO + 2J + O: 


| | 
1 Kol. 1 Vol. 
Da bei Abſpaltung des Sauerſtoffatomes im Molekül O03 32,4 große Kalorien frei 
werden, (02, 0) = — 32,4 Cal, jo erklärt ſich hieraus die ſtark oxydierende Wirkung 
des Ozons. 

Ozoniſierter Sauerſtoff wird im großen unter Anwendung beſonders konſtruierter 
Induktionsröhren dargeſtellt und unter anderem zum Bleichen zarter Spitzengewebe, 
ſowie zum Steriliſieren von Trinkwaſſer (Ozonwaſſerwerk in Wiesbaden) angewendet. 
Auch die Raſenbleiche beruht auf der Wirkung von Ozon, das bei raſchem Verdunſten 
des Waſſers entſteht. 

Reines Ozon erhält man, wenn man ozoniſierten Sauerſtoff durch eine mittels 
ſiedenden Sauerſtoffs auf — 181° abgekühlte Röhre leitet; es verdichtet ſich dann zu 
einer blauen Flüſſigkeit, die unter gewöhnlichem Druck bei — 106° ſiedet und ſich in 
einen blauen Dampf verwandelt. 


In demſelben Verhältnis, in welchem Ozon zu Sauerſtoff ſteht, ſteht Waſſerſtoff— 
ſuperoxyd HO zu Waſſer H,O. Man erhält dieſe Verbindung, indem man einen 
wäßrigen Brei von BaOs, bzw. Delen Hydrat Datt, + 81120 in kalte verdünnte Salz— 


23 


ſäure oder ſtark abgekühlte verdünnte Schwefelſäure einträgt. In dieſem Falle wird 
weder Chlor noch Sauerſtoff frei (vergl. I. Teil, S. 52), ſondern der von 3302 abge⸗ 
ſpaltene Sauerſtoff verbindet ſich mit dem Waſſerſtoff der Säure zu He On: 
BaO2 + 2H CI = Bal + H202 
oder BaO; 4 (GË Lu = BaSO, * HzO. 
II. O: bildet ſich auch, obgleich nur in geringen Mengen, bei vielen langſamen Oxydationen 
an der Luft, wobei häufig auch Ozon entſteht. Läßt man z. B. einige Stangen gelben 
Phosphor teilweiſe mit Waſſer bedeckt in einer verſchloſſenen Kochflaſche längere Zeit 
ſtehen, ſo enthält die Luft über der Flüſſigkeit Ozon, dieſe ſelbſt aber Waſſerſtoffperoxyd. 
HzO: löſt ſich in Waſſer in allen Verhältniſſen; die unter dem Rezipienten einer 
Luftpumpe möglichſt konzentrierte Löſung ſtellt eine farbloſe ſyrupdicke Flüſſigkeit vom 
ſpec. Gew. 1,45 dar, fie iſt ſehr unbeſtändig und zerſetzt ſich leicht in Hat) und O; 
die in den Handel kommende Löſung iſt etwa 3% ig und hält ſich namentlich in an— 
geſäuertem Zuſtande ziemlich lange. 


Ver ſuch 66. Wir benetzen Jodkaliumſtärkepapier mit einer Löſung von Waſſer⸗ 
ſtoffſuperoryd — das Reagenzpapier färbt ſich langſam intenſiv blau: 2K + Hai 
— 2KHO + 2J. 

Eine Indigolöſung wird bei Zuſatz einiger Tropfen verdünnter Eiſenvitriollöſung durch 
II202 ſofort entfärbt — die Wirkung iſt derjenigen von freier Salpeterſäure auf 
Indigolöſung zu vergleichen. 


Verſuch 67. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu Silberoxyd lerhalten durch 
Fällen einer Höllenſteinlöſung mit Natronlauge, vergl. I. Teil, S. 31) Waſſerſtoffſuper⸗ 
oxyd — es tritt eine ziemlich ſtürmiſche Sauerſtoffentwickelung ein, Silberoxyd wird 
zu dunklem Silber reduziert. 

Dieſer Verſuch beweiſt, daß II202 auch reduzierend wirken kann, wenn es mit 
Oxyden zuſammentrifft, in denen der Sauerſtoff nur locker gebunden iſt, indem der 
aus dem II202 frei werdende Sauerſtoff ſich mit dem des Oxyds zu freiem Sauerſtoff 
verbindet: 

A g20 + H303 = 2Ag + IO + On. 
In allen Fällen erweiſt Waſſerſtoffſuperoxyd ſich als ein kräftiges Oxydationsmittel, 
wirkt aber ſchwächer als Ozon; feine Bildungswärme iſt (HA), O0) — — 23,07 Cal. gegen⸗ 
über derjenigen des Ozons (0, 0) — — 32,4 Cal; es dient, wie Ozon, zum Bleichen, 
u. a. den Frauen als „kosmetiſches“ Mittel zum Blondfärben der Haare, und findet auch 
in der Medizin ſowie in der analytiſchen Chemie mannigfache Anwendung. 


Tabellariſche Zuſammenſtellung 


der bis jetzt erkannten Elemente mit ihren zurzeit geltenden „didaktiſchen“ 
(auf H= 1 bezogenen) Atomgewichten. 


Atom⸗ 


; ` Atom⸗ 
Elemente Zeichen gewichte Elemente Zeichen gewichte 
Aluminium Al 26,9 N Ni 58,3 
Antimon Sb 119,3 Etat. ua war: Ss Nb 93,3 
NR A 39,6 Lakert ege Os 189,6 
C As 74,4 Pala Pd 105,7 
Baryım - Ba 136,4 Phosphor 1% 30,77 
Beryllium Be HORN Platine ` =: 0. Pt 193,3 
NEE en es Pb 205,35 || Brafeooym `... Pr 139,4 
TR TER 3 10,9 Queckſilber Ig 198,5 
FFC Br 79,86 || Radium Ra 223,3 
Cadmium Cd 111,6 NHodium - - Rh 102,2 
Cäſtuiumn Cs 132 Rubidimm Rb 84,75 
Caleium Ca 39,8 || NRuthenium ....- Ru 100,9 
iii Ur 139 Samariumm Sa 148,9 
Chlor Cl 35,18 Sauerftoff - - - - - 0 15,88 
. Or 5177 Scandium Sc 43,8 
BR / Fe 55,5 Schwefel 8 31,83 
bunt Er 164,8 S er: 2 Se 78,6 
err F 18,9 Alber Ag 107,12 
adoliniumm .. Gd 155 Silieiu mn Ji 28,2 
Gallium Ga 69,5 Stickſtoff N 13,93 
Germanium Ge 71,9 S Ir 86,94 
L Au 195,7 b DEN Ta 181,6 
. He 4 Dellu rr Te 126,6 
W In 113,1 Din Tb 158,8 
e IS: 191,5 r TI 202,6 
= CECR J 125,9 En e Ra e $ Th 230,8 
Sealtum `. -::- - K 38,86 Thulium Tu 170 
F bere Ee Co SSS ERSTIOTE © 2 oe Ti 47,7 
Kohlenstoff - - - - - d EEN e ER St U 236,7 
1 Kr 81.2 Vana V 50,8 
. Cu 63,1 MWaflerftoff - - - - - H 1,00 
SERIEN =. none La 137,9 et EE Bi 206,9 
. aan Li 6,98 Wolfram W. 182,6 
Magneſium Mg DATE EE e Sé 127 
Mangan - Mn 54,6 Ytterbiuummm 7 1 3938 
nn Mo 95,3 in N 88,3 
Natrium Na 22,88 C Zn 64,9 
EE rien rien. Nd 142,5 1 Sn 118,1 


BE a Ra Ne 19,9 Atom 00 Zr 89,9 


